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Lagerstabile, Carbodilmidgruppen enthaltende 
Polyisocyanate 

Die vorliegende Erfindung betrifft lagerstabile, Carbodiimid- . 
und/oder Uretonimingruppen enthaltende Polyisocyanate bzv. 
lagerstabile LOsungen von gegebenenf alls Isocyanatgruppen 
enthaltenden Carbodiimiden und/oder Uretoniminen incarbodiimid- 
g^ppanfteiaiPolyisocyanaten. Die Erfindung betrifft auch ein 
Verfahren zur Herstellung derartiger Produkte durch "Heterogen- 
katalyse" sowie ihre Verwendung zur Herstellung von Poly- 
urethankunststoff en. Gemafl einer Variante des erf indungsge- 
maflen Verfahrens lassen sich in einem Gemisch verschiedener 
Isocyanate einzelne Isocyanate selektiv . carbodiimidisieren. 

Carbodiimide konnen aus Isocyanaten in besbnders einfacher 
Weise in eleganter Reaktion sogar bei Raumtemperatur nach 
der grundlegenden Verfahrensweise des Deutsohen Patents 
DBP 1 130 594 mit Phospholinoxiden als Katalysatoren her- 
gestellt werden. Die techniBch wichtigsten und wlrksamsten . 
Katalysatoren, die praktisch jed'es aromatische Mono- und . . 
Polyisocyanat schon bei Raumtemperatur sebir rasch carbodi- 
imidisieren und reaktionstrMgere aliphatische oder cy.clo- 
aliphatische Mono- und Polyisocyanate bei Temperaturen 
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oberhalb von etwa 150°C in Carbodiimide liberflihren, sind 
solche der allgemeinen Formeln 
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Derartige Katalysatoren haben auch bereits zur Herstellung 
von Polycarbodiimid-Schaumstoff en technische Verwendung ge- 
funden. 

Vie die Erfahrung gezeigt hat, gelingt es nicht, die Carbo- 
diimidbildung mit den genannten leicht lbslichen Katalysatoren, 
die in Form einer "Homogenkatalyse" ablSLuft, so abzustoppen, 
daB lagerstabile Isocyanatgruppeh enthaltende Carbodiimide 
oder Polycarbodlimide erhalten werden; ebenso ist es nicht 
moglich, stabile Losungen von Diisocyanatocarbodiimiden wie 
z.B. 




Oder O -Diisocyanato-bis-carbodiimiden, oL, Co -Diisocyanato- 
tris-carbodiimiden oder Isocyanato-uretoniminen, beispiels- 
weise 
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in Uberschtissigen monomeren Mono- bzw. . Polyisocyanaten her-, 
zustellen. Die katalytisch hochwirksamen ltfslichen PhoBpholin- 
oxide ktfnnen nHmlich durch keines der bekannten Desaktivie- 
rungsmittel wie z.B. Phosphoroxichlorid, Zinkchlorid, Dimethyl-, 
carbamidsaurechlorid, Benzoylchlorid, Salzs&ure, Bortrif luorid , 
AlkylierungBmittel ,etc . zur Ganze blockiert werderi. Die Carbo-* 
diimidbildung aber auch die Polymerisation zu Polycarbodiimiden 
und vernetzten Produkten l^Bt sich also nicht vollig. abstoppen. 
Infolge der fortschreitenden, wenn auch verlangsamten, Carbo- 
diimidbildung entsteht in geschlossenen GefaBen bald e in 
hoher Kohlendioxidliberdruck, der AnlaB zu gefahrlichen Un- 
f alien geben kann. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB es gelingt, 
Carbodiimidisierungskatalysatoren ohne wesentliche Beeiirtrachti- 
gung ihrer katalytiachen Wirkung liber ionische Binduhgen an 
eine unlttsliche hochmolekulare , anorganische qder organische 
Matrix zu binden. Man erhfilt auf diese Weise hochmolekulare, 
unlQsliche Katalyaatoren, die zu Jedem beliebigen Zeltpunkt 
aus dem Reaktionsgemisch wieder entf ernt "werden k6nrien*wo- 
durch es mtfglich wird, Mono- oder bevorzugt Polyisocyanate 
in lager stabile Carbodiimide bzw; Polycarbodiimide mlt.funk- 
tionellen NCO-Gruppen und/oder in lager stabile Gemische von. 
(Poly)carbodiimiden mit Polyisocyanaten zu Uberflihren. Be- 
sonders Uberraschend 1st dabei die Tatsache, ... 
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daB es sogar gelingt, gewisse Mono- Oder Polyisocyanate aus 
einem Isocyanatgemisch selektiv zu carbodiimidisieren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit lagerstabile , 
-kataly-sa-to-rfre-ie Gemi-sche von gegebenenfaiis nur teilweise 
carbodiimidisierten Mono- und/oder Polyisocyanaten, welche ge- 
gebenenfalls noch carbodiimidgruppenfreie Mono- und/oder 
Polyisocyanate enthalten. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren 
zur Herstellung der erf indungsgemSGen Gemische, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, dafl man Mono- und/oder Polyisocyanate 
in Kontakt rait hochmolekularen, unlbslichen Katalysatoren 
bringt, welche aus einer hochmolekularen, unloslichen, anor- 
ganischen oder organischen Matrix und Uber ionische Bindungen 
mit dieser Matrix verkniipften niedermolekularen Carbodiimidi- 
sierungskatalysatoren bestehen, nach Erreichen des gewiinschten 
Carbodiimidisierungsgrades den hochmolekularen, unlcSslichen 
Katalysator entf ernt und anschlieBend gegebenenfalls carbo- 
diimidgruppenfreie Mono- und/oder Polyisocyanate hinzufUgt. 

Gegenstand der Erfindung ist darliberhinaus auch die Verwen- 
dung der erfindungsgemMflen, Isocyanat- und Carbodiimidgruppen 
bzw. Uretonimin-Gruppen enthaltenden Gemische zur Herstellung 
von Polyurethankunststoff en. 

Die ionische Bindung zwischen hochmolekularer Matrix und 
niedermolekularem Carbodiimidisierungekatalysator wird vor- 
zugsweise dadurch bewirkt, daB die Matrix baslsche und der 
Katalysator saure Gruppen eingebaut enthalten, Als hoch- 
molekulare Tragermaterialien kommen z.B. grundsatzlich alle 
handelsilblichen Anionenaustauschar anorganischer oder orga- 
nischer Art infrage, wle sie in der Literatur, z.B. in Houben 
Weyl, Band 1/1, Allgemeine Laboratoriumspraxis (1958), 
Seite 525-532, naher beschrieben sind. Geeignete anorganische 
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Tragermaterialien Bind beispielsweise Skapolythe, Hydroxy 1- 
apatite oder Eisenoxidgele . Bevorzugte organi3che Trager- 
materialien sind basische Gruppen enthaltende ; vernetzte. 
PoXydle oder Mischpolymerisate des Styrols, wie. sie in der. 
Praxis allgemein als Anionenaustauscherverwendet vrerden. 
Grundsatzlich sind jedoch beliebige hochmolekulare, unlos- 
liche organische Tragermaterialien geeignet, die durch Poly- 
merisations- oder Polykondensationsreaktionen hergestellt 
wurden und basische Gruppen, vorzugsweise solche der. Formeln 

CH^ 

-NH„ , -NH-CH, , -N J , ,-N-CH, 

2 ^ >CH, • ? 

0 CH, 
3 

- CH 2 - CH 2 - N - CH 2 - CH 2 - , ' 

R 

(R = H, CHj, C 2 Hej t ^3^7^ 

NH - C - NH - oder 

If 

0 



-(CH 2 ) 3 - 



N - 
t 



CH 2 - CH 2 - 



- NH - C - NH - 

NH 

enthalten. 

Hochmolekulare organische Tr&germaterialien der verschieden- 
artigsten chemischen Zusammensetzung, die. der artige basische 
Gruppen enthalten, warden im Beispielteil ausflihrlich be- 
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schrieben. In Tabelle 1 ist eine Reihe von handestiblichen, 
filr das erf indungsgemMfie Verfahren geeigneten Anionenaus- 
tauschern zusammengestellt. 

Erf indungsgemafi geeignete basische Tragermaterialien sind 
auch Polyathylenimine die z.B. mit 1, 4-Bis-(chlormethyl)- 
benzol vernetzt wurden, wie sie z.B. in Die makromolekulare 
Chemie 128. (1969) ,229-235 (Nr. 3141) beschrieben sind. 

Die bevorzugt verwendeten Tragermaterialien bestehen aus 
Polystyrol, das mit 2-6 Gew.-% an Divinylbenzol, bevorzugt 
mit 4-5 Gew.-# Divinylbenzol , vernetzt ist. 

Die Tragermaterialien enthalten pro Milligramm vorzugsweise 

17 17 
etwa 20,5 . lo bis 10,3 . 10 der obengenannten basischen 

Gruppen. 
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Der an der hochmolekularen Matrix zu verankernde nieder- 
molekulare Carbodiimidisieningskatalysator mufi entgegen- 
gesetzt geladene Gruppen aufweisen wie die Matrix. Grund- 
satzlich sind_ fiir das erf indungsgemfrfie Verfahren beliebige 
an sich bekannte Carbodiimidisierungskatalysatoren geeignet, 
die durch den Einbau von mindestens einer ionischen Gruppe 
modifiziert worden s±nd,* Vorzugsweise wird, wie oben er- 
l&utert, mit Katalysatoren gearbeitet, welche saure Gruppen, 
beispielsweise Carboxyl-, Sulfoneaure-, Phosphonsauregruppen, 
etc. eingebaut enthalten. Auf Grund ihrer einfachen tech- 
nischen Zuganglichkeit sind mit Phosphon-, Thiophosphon- 
und Phosphinacluregruppierungen modif izierte cyclische Phosphin- 
oxide erf indungsgemafl besonders bevorzugt* 

Derartige Verbindungen entsprechen der allgemeinen Formel 




wobei 
1 

R ftir einen Alkyl- oder einen Arylrest mit bis zu 14 C- 
Atomen, 

R 2 , R 3 , R 4 fiir einen O,- bis C^-Alkylrest, fllr Wasserstoff , 

Chlor oder Brom, 
R^ fiir Wasserstoff , einen C 1 « bis C-^-Alkylrest und, falls 
b = 0, ftir einen Cg- bis C 12 -Arylrest 
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X, Y fiir Sauerstoff Oder Schwefel stehen und 
a, b = 0 oder 1 sind« 

Verbindungen dieaer Art kSnnen relativ einfach hergeatellt 
werden f Indem man 5-gliedrige cyclische Phosphinqxide der 
allgemelnen Formeln 




bzw. 



(Ilia) bzw. 

R 1 \ 



(Ulb) 



c = c 

'4 '"5 



p 

H R 
t i 



R 1 



in denen R 1 , R 2 , R^ f R^ und X die glelche Bedeutung wie in 
Pormel I heben, mit Phosphor-Wasserstof f-Bindungen enthal- 
tenden Stoffen der allgemelnen Pormel 
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(iv) 



Wa 0 - R* 

/ \, x 5 
H (0) b - R 



in denen a, b, und Y die gleiche Bedeutung wie in 

Forme 1 I haben und in denen flir einen Alkylrest Oder 
Wasserstoff steht, in Gegenwart an sich bekannter Radikal- 
starter oder energiereicher Strahlung bei Temperaturen von 
etwa 50°C bis etwa 300°C umsetzt und gegebenenfalls an- 
schlieBend verseift. 

Die Ausgangsmaterialien mit den allgemeinen Strukturf ormeln 
II und III sind bekannt Oder konnen nach bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgl. G. M.Kosolapoff , L. Maier, Organic 
Phosphorus Compounds, Wiley-Interscience, New York, 1972 
ff., Vol. 3, S. 370-371, S. 458-463 und Vol. 4, S. 9-10, 
S. 48). Beispiele fur solche 5-gliedrigen ungesattigten 
Phospinoxide, deren Doppelbindung sich sowohl in 2, 3- wie 
in 3,4-Stellung befinden kann, sind z.B. 

1-Methyl-l-oxophospholin 

1 -K thy 1 -1 -oxophospholin 

1-Butyl-l-oxophospholin 

1 thy Ihexyl ) -1 -oxophospholin 

1-Methyl-l-thiophospholin 

1 - ( 2-Chlorathyl ) -1-oxophospholin 

1-Phenyl-l- oxopho s pho 1 i n 

1-p-Tolyl-I-oxophospholin 

1 -Chlorme thyl -1 -oxophospholi n 
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l,3-Dimethyl-l-oxopho6pholin 
" 1 , 2-Dimethyl-l-oxophospholin 
l-Methyl-5-chlor-l-oxophospholin 
1 -Methyl -3-brom-l-oxophospholin 
1-Chlorphenyl-l-oxophospholin 
1,3,4-rrimethyl-l-oxophospholin 
1,2,4-Trimethyl-l-oxophospholin 
1 , 2 , 2-Trime thyl-1 -oxophospholin 
1 - Phe ny 1 - 1 - thi opho s pho 1 i n 
l-Phenyl-^-methyl-l-oxophospholin 
l-Phenyl-2,3-dimethyl-l-oxophospholin 

Als Phosphor-Wasserstof f-Verbindungen kdnnen .fUr das er- 
f indungagem&fie Verfahren z.B. folgende eingesetzt werden: 

Dimethylphosphit 
D i a t hy lphos ph i t , 
Di-iso-propylphosphit 
Di -n-propy lphosphi t 
Di-i-butylphosphit 
Di-n-octylpho3phit 
Di-decylphosphlt 
Me thy 1 -athy lphosphi t 

Methanphosphonigsauremethylester 
Methanphosphonigsaure&thylester 
MethanphosphonigsMure-n-butylester 
Hthanphosphonigsauremethylester 
ttthanphosphonigs&ure-2-&thylhexyles.ter 
Benzolphosphonigsauremethylester 
Benzolphosphonigsfiure-i-propylester 
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Dime thy lphosphinoxid 

thy lathy lphosphinoxid 
Di -n-butylphosphinoxid 
Me thy lpheny lphosphinoxid 
Di phenyl phosphinoxid 
Dime thy Ithiophosphit 
Diathylthiophosphi t 
Di-i-butylthiophosphi t 
Methanthiophosphonigsauremethylester 
Dime thy lphosphinsulf id 

Dimethylphosphin 

Diathylphosphin 

Diphenylphosphin 

Me thy lpheny lphosphin 

Dibutoxyphosphin 

Methylphosphin 

Sthylphosphin 

Phenylphosphin 

Als Reaktionsi:nit±atoren konnnen im Temp era turbereich von etwa 
50 bis 300°C aktive Radikalbildner, vor allem 

organische Peroxide, aliphatische Azover- 
bindungen sowie energiereiche Strahlung in- 
frage, z.B. Dialkylperoxlde, wie Di-tert . -butylperoxid, 
Diacylperoxide wie Dibenzoylperoxid, p-Chlorbenzoyl- 
peroxid, 2, 4-Dichlorbenzoylperoxid, Succinylperoxid, 
Nonanoylperoxid, Lauroylperoxid, Peroxyester wie tert.- 
Butyl-peroctoat, tert. -Butyl-perisobutyrat, tert. -Butyl- 
peracetat, tert. -Brutylperbenzoat, tert . -Butylperpivalat , 
sowie Peroxyketale und Percarbonate, AzoisobuttersMure- 
nltril, Azo-bis-isobutanol-di-acet2t sowie auch UV-Strah- 
lung, Rbntgenstrahlung oder Gammas trahlung. Andere Squi- 
valente Radikalbildner sind dem Fachmann gelaufig, ihre 
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Eignunti kann durch einfacny Vorversuche gegebenenfalls leicht 
i'»berpriifl. :;crdeii. 

Die Umsetzung der Reaktionspartner wird im allgemeinen in der 
Weise durchgefiihrt, daj3 in die vorgelegte Phosphor-Wasser- 
stof f-Verbindung im Molverhaltnia von ca. 1:0,1 bis 1:1 c!.-s.r;- :;- 
gliedrige ungesattigte Phosphinoxid eingetropft wird. Ein 
Lbsungsmittel ist niclit erf orderlich, doch kann gewiinschten- 
fallG ein inertes Losungsmi ttel verwendet werden. Der 
Radikalbildner wird in einer Menge von 0,1 bis 20 Mol-j£, 
vorzugsweise von 0,5 bis 5 Mol-£, bezogen auf das 5-glie-. 
drige ungesattigte cyclische Phosphinoxid, eingesetzt und 
gleichzeitig mit dem letzteren der Reaktionsmischung zu- 
gefiihrt. Vor der Anwendung kann der Radikalbildner sowohl 
in einem Inerten LcJsungsmittel als auch in elnem der 
Reaktionspartner aufgelost werden. Es ist aber auch mSg- 
lich, die Reaktionsteilnehmer mit wenig oder phne Radi- 
kalbildner zu mischen und dann das Gemisch auf Reaktions- 
temperatur zu erwSrmen. Bei Erreichen der Reaktionstempe- 
ratur wird der Mischung dann der Radikalbildner f der bei 
dieser Temperatur eine geniigend kurze Halbwertszeit haben 
muB, von Zeit zu Zeit portionsweise zugesetzt. 

Die Umsetzungstemperaturen betragen etwa 50 bis.300°C, 
vorzugsweise 100 bis 200 °C. Die Reaktion beansprucht je 
nach Grbfle des Ansatzes und nach Art der Reaktionsf Uh- 
rung 0,5 bis 30 Stunden, die Reaktionsdauer kann in wei- 
ten Grenzen variiert werden. 

Vorzugsweise wird die Reaktion bei Norraaldruck ausgefiihrt, 
doch ist es auch mtJglich, bei erhohtem oder erniedrigtem 
Druck zj arbeiten; die Atmosphare kann aus Luft oder In- 
ertgas oestehen. 
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Die Reaktionsprodukte werden anschliefiend partiell oder 
vollstandig verselft, vie dies den Beispielen zu entnehmen 
ist, und dann auf die unlosliche, hochmolekulare , basische 
Gruppen enthaltende Matrix auf gebracht, vg sie unter Aus- 
bildung ionischer Bindungen fixiert werden. Da die sauer 
substituierten Phospholinoxide wasserlSslich sind, kann 
die Matrix in sehr einfacher Weise mit den Katalysator- 
molekiilen durch Riihren im waflrigen Medium oder kontinuier- 
lich auf einer Saule beladen werden. 

Erf indungsgemaB besonders bevorzugt werden die isomeren 1- 
Methyl-l-oxo-phospholan-phosphonsauren, 1-Methyl-l-oxo-phos- 
pholan-phosphinsMuren, 1-Methyl-l-thio-phospholan-phosphon- 
sauren und l-Methyl-l-oxo-phospholan-thiophosphons&uren ver- 
wendet. 

Erf indungsgemSB kSnnen grundsfitzlich beliebige . aliphatische, 
cycloaliphatische , araliphatische, aromatische und hetero- 
cyclische Polyisocyanate carbodiimidisiert werden, wie sie 
z. B. von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 
562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, beispielsweise 
Athylen-diisocyanat , 1 , 4-Tetramethylendiisocyanat , 1 , 6-Hexa- 
methylendiisocyanat, 1 , 12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan- 
1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und -1 , 4-diisocyanat sowie 
beliebige Gemische dieser Isomeren, 1-Isocyanato-3f3,5-tri- . 
raethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (DAS 1 202 785, 
amerikanische Patent schrift 3 401 190), 2,4- und 2,6-Hexa- 
hydrotoluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische 
dieser Isomeren, Hexahydro-1 , 3- und/oder -A , 4-phenylen-diiso- 
cyanat, Perhydr o-2 , 4 1 - und/oder -4»4 , -diphenylmethan-dii3o- 
cyanat, 1,3- und 1 , 4-Phenylendiisocyaaat , 2,*4- und 2,6- 
Toluylendlisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 
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Diphenylmethan-^^'- und/oder -4,4 '-diisocyanat, Naphthylen-r 
1 , 5-diisocyanat , Triphenylmethan-4 ,4 ' , 4 ll -triiabcyaaat , Poly- 
phenyl-pol3^et^len-polyisocyanatei wie sie aurchZ-Anilin-:. 
Formaldehyd-Kondensation und anschlieflende Phosgenierung er- 
halten und z.B. ia den britischen Patentschrif ten. 874 430. 
und 848 671 beschrieben werden, m- und p-Isocyanatophenyl- 
sulfonyl-isocyanate gemaB der amerikanischen Patent-; 
schrift 3 454 606, perchlorierte Arylpolyisocyanate., 
wie sie z.B. in der deutschen Auslegeschrift 1 157 601 . 
(amerikanische Patentschrift 3 277 138; beschrieben 
werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate, 
wie sie in der deutschen Patentschrift 1 092 007 
(amerikanische Patentschrift 3 152 162) 

beschrieben werden, Dilsocyanate , wie sie in. der amerikanischen 
Patentschrift 3 492 330 beschrieben werden, Allbphanatgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der britischen 
Patentschrift 994 890, der belgischen Patentschrift . 761 626 
und der vertfff entlichten hollttndischen Patentanmeldung 

7 102 524 beschrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweisende 

I'olyisocyanate, wie sie z„B„ in der amerikanischen Patent- 
schrift 3 001 973, in den deutschen Patentschrif ten 
1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 sowie in deri deutschen 
Offenlegungsschriften 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben 
werden, Urethangruppen aufweisende. Polyisocyanate, vie sie z.B. 
in der belgischen Patentschrift 752 261 oder in der amerika- 
nischen Patentschrift 3 394 164 beschrieben werden, acylierte 
Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate gean&B der 
deutrchen Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen aufweisende 
Polyisocyanate, wie sie z.B. in. der deutschen Patentschrift 
1 101 394 (amerikanische Patentschrif ten 3 124 605 Und 
3 201 372) sowie in der britischen Patentschrift 889 050. 
beschrieben werden, durch Telomerisationsreaktionen her- 
,-estellte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der amerikanischen. 
Patentschrift 3 654 106 beschrieben werden, listergruppen auf- 
weisende Polyisocyanate, wie sie zum Bei spiel in 
den britischen Patentschrif ten 965 474 und ' 
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1 072 956, in der amerikanischon Patentschrif t 3 567 763 und 
in der deutschen Patentschrif t 1 231 688 genannt werden, Um- 
setzungsprodukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen 
gemaG der deutschen Patentschrift 1 072 385 » sowie polymer's 
Fettsaurereste enthaltende Pojyisocyanate gemafi der amerika- 
nischen Patentschrift 3 455 883. 

Es ist auch mbglich, die bei der technischen Isocyanather- 
stellung anfallenden Isocyanatgruppen aufweisenden Destilla- 
tionsriickstande, gegebenenfalls gelbst in einem oder mehreren 
der vorgenannten Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner ist es 
moglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate 
zu verwenden. 

Erf indungsgemaB bevorzugte aromatische Polyisocyanate sind: 
2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat und "be- 
liebige Mischungen dieser Isomeren , m- Phenylendiisocyanat, 
p-Phenylendiisocyanat sowie ca. 10 - 40 Gew.-#ige Losungen 
von Biuretisierungs-, Allophanatisierungs- , Urethanisierungs- , 
Trimerisations- und Dimerisationsprodukten dieser Polyiso- 
cyanate in monomeren Polyisocyanaten, insbesondere in mono- 
merem Toluylendiisocyanat. 

Bevorzugt sind auch Mischungen der genannten monomeren Poly- 
isocyanate, insbesondere Toluylendiisocyanat,mit ca. 5 - 
95 Gew.-# an 4,4 '-Diisocyanatodiphenylmethan, die streng 
selektiv ohne Umsetzung des 4,4'- Diisocyanatodiphenyl- 
methandiisocyanats carbodiimidisiert werden konnen. Bereits 
durch kleine Anteile des carbodiimidisierten Toluylen- 
diisocyanates wird das bei Raumtemperatur kristallisierende 
4,4 '-Diisocyanatodiphenylmethan unerwarteterweise zu einer 
lagerstabilen Mischung verfltlssigt. 
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Unter den aliphatischen, cycloaliphatischen und aralipha- 
tischen Polyisocyanaten sind Tetramethylendiisocyanat, Penta- 



methandiisocyanat, l-Isocyanato-3 $ 3 , 5-trimethyl-5-isocyanato- 
methylcyclohexan, Lysinesterdiisocyanate, m- und p-Xylylen- 
diisocyanat bevorzugt, bzw. Losungen ihrer Biuretisierungs- 
und Dimerisierungsprodukte in den entsprechenden monomeren 
Polyisocyanaten, wobei wiederum wegen der selektiven Wirk- 
samkeit der Katalysatoren die hbhermolekularen Anteile pra.k- 



tischYcarbodiimidisiert werden, so dafl Vernetzungen und damit 
verbunden ein starker Viskositatszuwachs nicht auftreten. 

Selbstverstandlich konnen erf indungsgemaB auch Monoisocyanate 
carbodiimidisiert werden, Geeignete Monoisocyanate sind 
z.B. Methylisocyanat, Athylisocyanat, Propylisocyanat, 
Isopropylisocyanat, n- Butylisocyanat, n- Hexylisocyanat, 
U-Chlorhexylisocyanat, Phenylisocyanat, Tolylisocyanat, p- 
Chlorphenylisocyanat, 2,4-Dichlorphenylisocyanat und Tri- 
fluormethyl-phenylisocyant, Erf indungsgemaB konnen auch diese 
Monoisocyanate im Gemisch mit hohermolekularen Polyisocyanaten 
selektiv carbodiiraidisiert werden und so z.E. zur Verfliissi- 
gung von 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan eingesetzt werden, 
ohne daB dabei das 4,4 l -Diisocyanatodiphenylmethan (trotz 
seiner extrem reaktiven NCO-Gruppen) mitreagiert.' 

Die Carbodiimidiserung dieser Mono- und Polyigggyanate bzw. 
ihrer Gemische erfolgt erf indungsgemaB so, daBfdie Isocyanate- 
gegebenenfalls gelbst in inerten Ltfsungsmitteln wie bei- 
spielsweise Toluol, Xylol, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol,De- 
calin, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Butylacetat, Te- 
trachlorkohlenstoff , Trichlorathylen, Tetramethylharnstoff , 
- mit vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 
1 bis 4 Gew.-%, der mit Katalysatormolektilen b eladenen Matrix 



me thy lendi i s o cy ana t , Hexame thy 1 end! i s o cyana-t 
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(bezogen auf Isocyanat) bei Tempera turen zwischen etwa 
50 und 200°C, vorzugswaise 130 bis 185°C, und gegebenenf alls 
unter Druck in Kontakt bringt. Dies geschieht am einfachsten 
so, dafl der Katalysator in die flussigeri bzw. gelOsten Iso- 
cyanate unter Ruhr en eingetragen und nach Erreichen des ge- 
wiinschten Carbodiimidisierungsgrades wieder durch Dekan- 
tieren oder Filtrieren entfernt wird. Der Umsetzungsgrad 
laflt sich leicht durch Messung des Volumens des wahrend der 
Carbodiimidisierungsreaktion entstehenden C0 2 verfolgen. Die 
Katalysatoren konnen in der Regel mehr als 5 bis 10 mal ohne 
Beeintrachtigung ihrer V/irksamkeit wieder verwendet werden. 
Selbstverstandlidi ist es auch moglich, die Carbodiimidisierung 
in einer S&ule kontinuierlich ablaufen zu lassen, sofern 
durch eine geeignete Anordnung fllr ein ungehindertes Ent- 
weichen des bei der Reaktion gebildeten C0 2 gesorgt wird. 

Aus umfangreichen analytischen Unter suchungen der chemischen 
Veranderungen des KatalysatormolekUls wahrend der Carbo- 
diimidisierungsreaktion ist zu schlieflen, dafl die liber ionische 
Bindungen an die Matrix f ixierten Phosphinoxide und auch 
ihre Thioanalogen in einem ersten Reaktionsschritt zunSchst 
in Phosphinimin-Derivate ubergehen, worauf durch Addition 
eines weiteren Isocyanatmoleklils intermedin ein vierglied- 
riger Ring entsteht, welcher schliefllich unter gleichzeitiger 
Ruckbildung der Phosphinoxid-Gruppe in das Carbodiimid zer- 
fallt. Der Reaktionsverlauf ist in dem Stfaema von Figur 1 
beiqpLelhaft dargestellt. 

In Figur 1 konnen R und R f gleich oder verschieden sein 
und stellen Reste dar, wie sie durch Entfernung einer NCO- 
Gruppe aus einem organischen Mono- oder Polyisocyanat. ent- 
stehen. 
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Technisch besonders interessant ist, wie bereits. erwahnt, *. 
dafl 4,4 '-Diisocyanatodiphenylmethan, seine Iaameren und.' 
hohermolekularen mehrkernigen Homolpgen, wie sie .durch 
Ani-lin-Foi^maldeiiyd-Kondensation und anschlieflen&e. Phosge- 
nierung hergestellt werden konnen^ unter geeigneten Reaktiqns- 
bedingungen (Korngrofle und Porosisat des Katalysators, : 
Temperatur und gegebenenfalls Losungsmittei) als praktisch 
inertes M Ld3ung3mittel l, ftir die Carbodiimidisierungnieder-- 
molekularer Mono- und Polyisocyanate dienen konnen,weil sie 
aus sterischen Griinden nicht in der Lage sind r an die aktiven 
Stellen der Katalysatormatrix heranzudif:fundier6n. Gleiches 
gilt auch flir andere aromatische Polyisocyanate hbhei^en 
Molekulargewichts, z.B. fiir substituierte Diphenylmethan- 
diisocyanate, Diisocyanatodiphenyl&ther, die Hydrierungspro- 
dukte der Diphenylmethandiisocyanate, ftir l-Isocyanato-3,3,5- . 
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan etc. Die erfindungs- 
gemaflen Katalysatoren konnen in ihrer Wirkung so sele^t£v 
eingestellt werden, dafl es gelingt,im Gemisch mit derar?igenV. 
cyanaten z.B. Phenylisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 
Tetramethylendiisocyanat, Lysinmethyle.sterisocyanat , xcr-Chlbr- . 
hexylisocyanat oder die Toluylendiisocyanate auch in aehr 
gerlngen Mengen an der Katalysatormatrix selektiv zu carbo- 
diimidisieren. 

Die SelektivitSt der erf indungsgemafl. zu verwendenden Kata- 
lysatoren bei der Carbodiimidbildung erinnert an die Funktion 
von Enzymen beim Ablauf biologischer Reaktionen. Dies 1st 
offenbar darauf zuriickzuftihren, dafl je nach.der . PorengrSBe, 
der Porenanzahl und dem Vernetzungsgrad . der hoclmolekularen 
Matrix Mono- bzw. Polyisocyanate nur bis zu einer bdstimmten 
MolekUlgrofle an die "aktiven Zentren" herandiffundieren 
konnen, bzw. in Hohlraume der Matrix mit aktiven Zentren 
"A", wie sie in Figur 2 schematisch dargestellt sind f - hinein- . 
pas sen und so das aktive Lentrum mit ihren NCO-Gruppen 
erreichen konnen. 
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Auch die bei der Carbodiimidisierungsreaktion in erster 
Stufe gebildeten Diisocyanatocarbodiimide bzw. die Triiso- 
cyanatouretonimine, die durch Addition eines weiteren 
■Dii-socyanatmolektl'ls an das Diisocyanatocarbodiimid entstehen, 
kbnnen infolge ihrer Moleklilgrofle bereits sehr schlecht 
an die aktiven Zentren der Katalysatormatrix herandiffun- 
dieren. Aus dieseni G-runde gelingt es, hohe Carbodiimidi- 
sierungsgrade zu erreichen und trotzdem sehr niedrig vis- 
kose Verfahrensprodukte herzustellen. 

In diesem Zusammenhang sei nochmals auf die technisch be- 
sonders interessante Mtfglichkeit hingewiesen, kleine Mengen 
an vergleichsweise niedermolekularen Mono- bzw. Diisocyanaten 
(vorzugsweise Toluylendiisocyanat) in bei Raumtemperatur 
kristallinen Polyisocyanaten (beispielsweise Diisocyanato- 
diphenylmethan oder Naphthylendiisocyanat) selektiv in Carbo- 
diimidgruppen enthaltende Diisocyanate iiberzufiihren, die 
dann ein weiteres Molekii] Polyisocyanat tarter Ausbildung 
von Uretonimin-Strukturen addieren, Schon in relativ kleinen 
Anteilen ( 3 bis 12 Gew.-Ji, vorzugsweise 4 bis 

8 Gew.-%) fiihren diese Carbodiimidpolyisocyanate bzw. 
Uretoniminpolyisocyanate zu einer Veifltissigung des im reinen 
Zustand kristallinen Polyisocyanats. 

Aufgrund der Selektivitat der erfindungsgemaBen Katalysatoren 
ist es auch mSglich, in den technisch interessanten modi- 
fizierten Polyisocyanatgemischen (bevorzugt jenen auf der 
Grundlage von Toluylendiisocyanat), velche Isocyanurat- und/ 
oder Allophanat- und/oder Biuret- und/oder Urethangruppen 
aufweisende Polyisocyanate enthalten, trotz der hohen Funktio- 
nalitSt dieser modif izierten Polyisocyanate noch mehr als 
20 Gew.-J<> der in derartigen Mischungen vorhandenen 1, monomeren n 
Diisocyanate in die Diisocyanatocarbodiimide bzw. Triisocyanato- 
uretonimine liber zuftlhr en, ohne dabei yernetzte Produkte zu 
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erhalten. Dies ist ein besonders liberraschendes Ergebnis, 
da die "homogene" Katalyse mit Hilfe der ttblichen Fhospholin- 
oxide sofort auch zu einer Vernetzung der hochfunktionellen- 
modif izierten Poly isocy ana te fiihren wiirde* 

Wie bereits erlautert, hangt die Selektivitat der erflndungs- 
gemafl zu verwendenden hochmolekularen Katalysatoren in 
erster Linie von der Porositat und TeilchengrOBe der. Matrix 
ab, die auf an sich bekannte Weise durch geeignete Wahl der 
Ausgangskomponenten (bei anionische Gruppen aufwei'senden- 
Polystyrolen beispielsweise durch Variation des Mengenver- 
hsiltnisses von Styrol und Divinylbenzol) in weiten Grenzen 
eingestellt werden kann. Dariiberhinaus ist es auch moglich, 
die Selektivitat des Katalysators durch Zusatz eines geeig- 
neten Losungsmittels, in welchem die Matrix anquillt (bei- 
spielsweise Xylol im Falle einer Polystyrolmatrix) zu 
variieren. Selbstverstandlich ist es auch m5glich, die 
Wirksamkeit der Katalysatoren durch Temperaturerhbhung 
zu steigern. Mit zunehmender Tempera tiir wird d&i er ein zu- 
nachst sehr selektiver Katalysator. gegehtiber Isocyanaten 
mit irnmer groBeren molekularen Dimensionen wirksam . ( siehe 
Beispiel 23). Die Selektivitat einer bestimmten,mit Carbo- 
diimldisierungakatalysator beladenen Matrix kann vom Fach- 
mann auf grund einer einfachen Versuchsreihe sehr leicht be- 
stimmt werden, indem die Katalysatormatrix mit verschiedenen 
Mono- und Polyiso cyanaten unter Variation der Temperatur 
in Kontakt gebracht wird. Ob und wie schnell die Carbo- 
diimidisierungsreaktion ablauft, laBt sich am einfachsten 
durch Messing des wahrend der Reaktion entwickelten Kohlen- 
dioxids erkennen, 

Selbstverstandlich ist es erf indung s g emaB nicht unbedingt 
erforderlich, selektiv wirkende hochmolekulare Katalysatoren 
einzusetzen, denn es ist ohne weiteres moglich, die er- 
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f indungsgemMB hergestellten (gegebenenf alls nur teilweise) 
carbodiimidisierten Mono- und/oder Polyisocyanate nachtrag- 
lich mit weiteren Polyisocyanaten zu vermischen. Auch auf 
diese Weise lass.en_.sich lagerstabile Gemische von hoch- 
und/oder niedermolekularen Polyisocyanaten mit gegebenen- 
falls Isocyanatgruppen aufweisenden hoch- und/oder nieder- 
molekularen Carbodiimiden bzw. Uretoniminen herstellen. 

Da im erfindungsgemaflen Verfahren der Carbodiimidisierungs- 
katalysator im Gegensatz zu den bisher bekannten Katalysatoren 
vollstandig entfernt werden kann, lassen sich grundsatzlich 
Mischungen mit beliebigem Carbodiimidgruppen-Gehalt her- 
stellen. Erf indungsgemSfl bevorzugt sind jedoch Mischungen, 
die etwa 3 bis 70 Gew.-#, besonders bevorzugt 10 
bis 60 Gew.-J., an Carbodiimiden bzw. Polycarbodiimiden 
bzw. Uretoniminen enthalten. Von besonderer technischer Be- 
deutung sind die folgenden Polyisocyanat/Carbodiimid-Gemische : 

a) Mischung aus 100 Gew.-Teilen 4,4 1 -Diisocyanatodiphenyl- 
methan und/oder 1, 5-Naphthylendiisocyanat und 5 bis 30 Gew.- 
Teilen an Diisocyanatocarbodiimiden des Toluylendiiso- 
cyanats bzw. den entsprechenden Triisocyanatouretoniminen. 

b) Mischungen aus 100 Gew.-Teilen 4,4 '-Diisocyanatodiphenyl- 
methan und/oder 1,5-Naphthylendiisocyanat und 10 bis 30 Gew.- 
Teilen an Carbodiimiden des Fhenylisocyanats, Hexamethylen- 
diisocyanats , Tetramethylendiisocyanats , Cyclohexylieo- 
cyanats oder Tolylisocyanats bzw. deren Uretoniminen. 

c) Mischungen aus 100 Gew.-Teilen Toluylendiisbcyanat und 

5 bis 30 Gew.-Teilen an carbodiimidisiertem Phenyliso- 
cyanat oder Tolylisocyanat bzw. deren Uretoniminen. 
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d) Mischung aus 100 Gew.-Teilen modifiziertem Toluylen- 
diisocyanat, welches 10 bis 40 Gew.-# an Biuret-, Allo- 
phanat-, Urethan- oder Isocyanuratpolyisoeyanatmauf . 
Basis Toluylendiisocyanat enthalt, und .10 Ms^ 2Q Gew.- 
Teilen an Toluylendiisocyanatocarbodiimid bzw. dem eht-. 
sprechenden Triisocyanatouretonimin. 

e) Mischung aus 100 Gew.-Teilen an Biuretpolyisocyariaten 
des Hexamethylendiisocyanats (vorzugsweise Umsetzungs- 
produkten aus 1 Mol Wasser urid etwa 2 bis 3 Mol Hexa- 
methylendiisocyanat) und 10 bis 30 Gew.-Teilen des 
Carbodiimids von Hexamethylendiisocyanat bzw. den ent- 
sprechenden Uretoniminpolyisocyanaten. 

f) Mischungen aus 100 Gew.-TeilenY<X« Idv-Diisocyanatbprepolymeren 
aus 1 Mol oL,1^-Dihydroxypolye stern oder -polyathern der 
weiter unten beschriebenen Art und 1,4 bis 2,5, vorzugs- 
weise 1,6 bis 2 Mol 

Toluylendiisocyanat, Diisocyanatodiphenylmethan oder 
Hexamethylendiisocyanat und 5 bis 30 Gew.-Teilen 
an Carbodiimiden, bzw. Carbodiimiddiisocyanaten bzw. 
den entsprechenden Uretoniminpolyisocyanaten von 

Phenylisocyanat, Tqlyiiso.cyanat, Tetra- 
. methylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat. oder Toluylen-; 
diisocyanat. 

Die erfindungsgemafien, gegebenenfalls Isocyanatgruppen auf- 
weisenden Carbodiimide und ihre Losungen in carbodii^dgrxippen- 
freien Polyisocyanaten sind wertvolle Ausgahjgsprodukte flir 
das Diisocyanat-Polyadditionsverfahren und kttnnen* zur Her- 
stellung der verschiedensten harten bis elastischen,. ge- 
gebenenfalls zellftirmigen, Kunststoffe, zur Herstellxuig yon .* 
Lacken, Uberzxigen, Beschichtungen, Folieh und Formk&rpern 
herangezogen werden. Auf diese Weise hergestellte Polyurethahe 
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en thai ten in das PolymermolekUl fest eingebaute Carbodiimidr- 
gruppen bzw. Uretonimingruppen (= verkappte Carbodiimid- 
gruppen), welche gleichzeitig Alterungsschutzmittel gegeniiber 
der Hydrolyse von Esterbindungen darstellen und ferner die 
Entflanunbarkeit der Kunststoffe herabsetzen. 

Die Herstellung von Polyurethanen aus den erf indungsgemaBen 
Polyisocyanatgemischen erfolgt auf an sich bekannte Weise 
durch Umsetzung mit hoch- und gegebenenf alls auch nieder- 
raolekularen Verbindungen , die mindestens zwei gegentiber 
Isocyanaten reaktionsf ahige Wasserstoffatome aufweisen. 

Hierunter versteht man neben 
Aminogruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden 
Verbindungen vorzugsweise Polyhydro:xylverbindungen f insbe- 
sondere zwei bis acht Hydroxy Igruppen aufweisende Verbindungen, 
speziell a*lche vom Molekulargevicht 400 bis 10 000, voreugs- 
weise 800 bis 6000, z.B. mindestens zwei, in der Regel 2 
bis 8, vorzugsweise aber 2 bis 4i Hydroxylgruppen aufweisende 
Polyester, Polyather, Polythioftther , Polyacetale, Polycarbonate 
und Polyesteramide, wie sie fiir die Herstellung von homogenan 
und von zellfbrmigen Polyurethanen an sich bekannt sind. 

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester 
sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise 
zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen 
Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbon- 
sauren. Anstelle der freien Polycarbonsauren konnen auch die 
entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende 
Polycarbons^ureester von niedrigen Alkoholen oder deren 
Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet werden. Die 
Polycarbonsauren kdnnen aliphatischer, cycloaliphatischer, 
aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und ge- 
gebenenf c lis , z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder 
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ungesattigt sein. Als Beispiele hierfiir seien genannt: Bern- 
steins&ure, Adipinsaure, Korksaure, Azelains&ure., Sebacin- 
saure , Phthalsaure , Isophthalsaure , TrimellitsSure , Phthal- 
s&ureanhydrid, TetrahydrophthalsSureanhydrid, Hexahydro- 
phthalsaureanhydrid , Tet rachlorphthalsaureanhydrid f Endp- 
methylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, 
Maleinsaure, Maleins&ureanhydrid, Fumarsaure, dimere und 
trimere Fetts&uren vie Olsaure, gegebenenfalls in Mischung 
mit monomeren Fetts&uren, Terephthais&uredimethylester 'and 
TerephthalsMure-bis-glykolester. Als mehrwertige Alkohole 
kommen z.B. Athylenglykol, Propylenglykol-(1 , 2 ) und -(1,3), 
Butylenglykol-(l ,4) und -(2,3), Hexandiol-(1 , 6) , Octan- 
diol-(l,8) f Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol (1,4- 
Bis-hydroxymethylcyclohexan) , . 2-Methyl-1 , 3-propandiol f 

Glycerin, Trimethylolpropan, Hejcantriol-( 1 ,2 1 6 ) , Butan- 
triol-(l ,2, 4), Trimethylol&than, Pentaerythrit , Chinit, 
Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner Diathylenglykol, 
Triathylenglykol, Tetraathylenglykol, Poly athylenglykol^ 
Dipropylenglykol, Polypropylenglykole , Dibutylenglykol und 
Polybutylenglykole in Frage. Die Polyester konnen anteilig 
endstandige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus 
Lactonen, z.B. £-Caprolacton Oder Hydroxycarbonsauren, z.B. 
o -Hydroxy capronsSure , sind einsetzbar. 

Auch die erf indungsgemafl in Frage konnnenden, mindestens ewei, 
in der Regel zwei bis acht, rorzugsweise zwei bis drei, 
Itydroxylgruppen aufweisenden Poly&ther sind solche der. an 
sich bekannten Art und werden z.B. durch Polymerisation von 
Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetra- 
hydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, 
z.B. in Gegenwart von BF^, oder durch Anlgerung dieser 
Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander , an 
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Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen wie 
Wasser, Alkohole oder Amine, z.B. Athylenglykol, Propylen- 
glykol-(1,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan, 4t4'-Dihydroxy- 
diphenylpropan l "Ariliirr f Anmoniak", ithaholamin, AthyTendiamln 
hergestellt. Auch Sucrosepolyather, wie 3ie z.B. in den 
deutschen Auslegeschriften 1 176 358 und 1 064 938 be- 
schrieben warden, kommen erf indungsgemaB in Frage. Vielfach 
sind solche Polyather bevorzugt, die liberwiegend (bis zu 
90 Gew.-£, bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Poly- 
ather) primare OH-Gruppen aulVeisen. Auch durch Vinylpoly- 
merisate modif izierte Polyather, wie sie z.B. durch Polymeri- 
sation von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyathern 
entstehen (amerikanische Patent schrif ten 3.383.351, 3-304.273, 
3.523.093, 3.110.695, deutsche Patentschrift 1.152.536), 
sind geeignet, ebenso OH-Gruppen aufweisende Polybutadiene . 

Unter den Polythioathern seien insbesondere die Kondensations- 
produkte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder mit anderen 
Glykolen, Dicarbonsauren, Formaldehyd, Aminocarbonsauren oder 
Aminoalkoholen angefUhrt. Je nach den Co-Komponenten handelt 
es sich bei den Produkten um Polythiomischather, Polythio- 
atherester oder Polythioatheresteramide. 



Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Diathylen- 
glykol, Triathylenglykol, 4,4 '-Dioxathoxy-diphenyldimethyl- 
methan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen 
in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer Acetale lassen 
sich erfindungsgem&fl geeignete Polyacetale herstellen. 
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Als Hydroxylgruppen aufVeisende Polycarbonate kommen solche der 
an slch bekannten Art in Betracht, die z.B. durch Umsetzurig Von 
-Diolen wie Propandiol-(1 , 3) , Butandiol-(1 ,4) und/oder . Hexan-^ 
diol-(l,6), DieVthjlenglykol, Trie/thylenglykol cdfer Tetraathylen- 
glykol mit Diary lcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat ,oder 
Fhosgen hergestellt werden kfcnnen. 

Zu den Polyestoramiden und Polyamlden z&hlea z.B. die aus mehr- 
wertigen gesSttigten und ungesttttigten Carbons&uren bzw. deren 
Anhydrlden und mehrwertigen gesttttigten und ungesttttigten A»ino- 
alkoholen, Diamlnen, Polyaminen und ihre Mischungen gewbrinenen, 
vorwiegend linearen Kondeoaate. 

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende Poly 
hydroxylverbindungen sowie gegebeneofalls modifizierte natttr- 
liche Polyole, wie Rizinusijl, Kohlenhydrate afer StMrke , sind 
verwendbar. Auch Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden an 
Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch an Harnstoff-Formaldehyd- 
harze sind erfindungsgernfeLB einsetzbar. 



Vertreter dlaear erf indungagaznttQ zu verwandenden 

Verbindungen sind z,B. in High Polymery Vol. XVI, "Poly-^ 
urethanoa, Chemistry and Technology 11 , verfaflt von Saundera- 
Frisch, Interacience Publishers,. New York, London, Band I, 
1962, Seiten 32 - 42 und Seiten 44 - 54 urid Band II, 1964, 
Seiten 5-6 und 198 - 199, sowie im Xunststoff-Handbuch, 
Band VII, Vieweg-Httchtlen, Carl-Hanser-Verlag, .Mlinchen, 1966> 
z.B. auf dan Seiten 45 bis 71, beschrieben. 
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Selbstverstandlich konnen Mischungen der obengenannten Ver- 
bindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten 
reaktionsf&higei Wasserstoff atomen mit einem Molekulargewicht 
von 400- 10, 000 , z J. Mischungen von Polylithern und Polyestern, 
eingesetzt werden. 

Als erfindungsgemafi gegebenenfalls einzusetzende Ausgangs- 
koraponenten kommen auch Verbindungen mit mindestens zwei 
gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoff atomen 
von einem Molekulargewicht 32 - 400 in Frage. Auch in diesem 
Fall versteht man hierunter Hydroxylgruppen und/oder. Amino- 
gruppen und/oder aiolgruppen und/oder Carboxylgruppen auf- 
weisende Verbindungen, vorzugsweise Hydroxylgruppen und/oder 
Aminogruppen aufveisende Verbindungen, die als Kettenver- 
langerungsmittel oder Vernetzungsmittel dienen. Diese Ver- 
bindungen weisen in der Regel 2 bis 8 gegeniiber Isocyanaten 
reaktionsfahige Wasserstoffatome auf , vorzugsweise 2 oder 3 
reaktionsfahige Yfasserstoffatome. Als Beispiele fiir der- 
artige Verbindungen seien genannt : Athylenglykol , Propylen- 
glykol-(1,2) und -(1,3), Butylenglykol-(l f 4) und -(2,3), 
Pentandiol-O ,5) , Hexandiol-(l ,6) , Octandiol-(1 ,8) , Neopentyl- 
glykol f 1 , 4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, 2-Methyl-1 , 3-propan- 
diol, Glyzerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(l , 2 , 6 ) , Tri- 
methylolathan, Pentaerythrlt , Chinit, Mannit und Sorbit, 
Diathylenglykol , TriMthylenglykol , Tetraathylenglykol , 
PolyMthylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400 1 
Dipropylenglykol, Polypropylenglykole mit einem Mole- 
kulargewicht bis 400, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole 
mit einem Molekulargewicht bis 400, 4 , 4 1 -Di hydroxy- 
diphenylpropan, Di-hydroxymethyl-hydrochinon f Athanol- 
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amin, Diatbanolamin, Triathanolamin, 3-Aminopropanol , 
Athylendiamin, 1 ,3-Diaminopropan, 1-Mercapto-3-amino- * 
propan, 4-Hydroxy- oder -Amino-phthalsaure, Bernsteinsaure, 
Adipinsaure, Hydrazin, N, N 1 -Dimethylhydrazin und 4 , 4 1 -Diamino 
diphenylme than . 

Auch in diesem Fall konnen Mischunc ^n von verechiedenen Ver- 
bindun^en mit mindestens zwei gegenLiber Isocyanaten i ; eaktions- 
fahigen Wasserstof fatomen mit einem Molekularjrewicht von 
32 - 400 verwendet werden. 

Bei der Herstellung von Schaumstof f en werden erf indungsgem&B 

Wasser und/oder leicht flttchtige 
organische Substanzen als Treibmittel mitverwendet. Als 
organische Treibmittel kommen z.B, Aceton, Xthylacetat, 
halogensubstituierte Alkane wie Methylen- 
chlorid, Chloroform, Athyliden-chlorid, Yinylidenchlorid , 
Monofluortrichlormethan, Chi ordifluorme than, Dichlordifluor- 
methan, ferner Butan, Hexan, Heptan oder DiathylSther in- 
frage. Eine Treibwirkung kann auch durch Zusatz von bei 
Temperaturen liber Raumtemperatur unter Abspaltung von Gasen, 
beispielsweiae von Stickatoff , sich zersetzenden Verbindungen, 
z.B. Azoverbindungen wie Azoisobuttersaurenitril,. erzielt 
werden. Weitere Beispiele fiir Treibmittel sowie Einzelheiten 
Uber die Verwendung von Treibmitteln sind im Xunststoff- 
Handbuch, Band 711, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, 
Carl-Hanser-Verlag, MUnchen 1966, z.B. auf den Seiten 108 und 
109, 453 bis 455 und 507 bis 510 beschrieben. . 

Erfindungsgem&fl werden ferner oft Katalysatoren mitverwen- 
det. Als mitzuverwendende Katalysatoren kommen solche der. 
an sich bekannten Art infrage, z.B. terti&re Amine, wie. . 
Triathylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, N-ithyl-mor- 
pholin, N-C oc omorpholin , N,N,N f jN'-Tetramethyl-Bthylendi- 
amin, 1 f 4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan, N-Methyl-N 1 -dime thy 1- 
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aminoathyl-piperazin, N , N-Dimethylbe nzy lamin , Bis-(N,N-di- 
athylamino£thyl)-adipat, N , N-Diathylbenzy lamin , Pen tame thy 1~ 
diathylentriamin, N f N-Dimethylcyclohexy lamin, N^^N^N 1 - 
Tetramethyl-1 , 3-butandiamin, N/N»Dimethyl-B-phei^iathyi- 
amin, 1 ( 2-Dimethylimidazol l% 2-Methylimidazol. Als Katalysa- 
toren konunen auch an sich bekannte Mannichbasen aus sekundSren 
Aminen, wie Dimethylamin, und Aldehyden, vorzugsweise 
Formaldehyd, oder Ketonen wie Aceton, MethylSthylketon, 
Cyclohexanon und Phenolen, wie Phenol, Nonylphenol und Bis- 
phenol in Frage. 

Gegenuber Isocyanatgruppen aktive V/asserstoffatome aufwei- 
sende terti&re Amine als Katalysatoren sind z.B. 
Tri^thanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- 
diathanolamin, N-Athyl-diathanolamin, N, N- 
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Olmethyl-athanolamin, sowie dereti Umaetzungsprodulrte mit 
Aikyienoxiden, wie Propylencxid und/oder Atbylenoxid. 

Als Katalysatoren kommen f emer Silaamine mit Kphlenstoff^ 
Silizium-Bindungen, wie sie z.B. in der deutschen Patent- 
schrift 1 229 290 (entsprechend der amerikanischen Patent- 
schrift 3 620 984) be3chrieben Bind, in Frage, z.B. 2,2,4- 
Trimethyl-2-silamorpholin und 1,3-Diathylaminomethyl-tetra- 
methy 1 -di siloxan . 

Als Katalysatoren kommen auch stickstoffhaltige Basen wie 
Tetraalkylammoniumhydr oxide , ferner Alkalihydroxide vie 
Natriumhydroxid, Alkaliphenolate wie Matriuaphenplat oder 
Alkalialkoholate wie Natriummethylat in Betracht. Alien Hexa- . 
hydrotriazine konnen als Katalysatoren eingesetzt werden. 

Erfindungsgemafl kbnnen auch organische Metallverbindungen , 
insbesondere organische Zinnverbindungen,als Katalysatoren 
verwendet werden. 

Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugsweise Zinn(Il)- 
salze von Carbonsauren wie Zinn(II)-acetat, Zinn(il)-octoat t 
Zinn(II)-athylhexoat und Zinn(II)-laurat und die Zinn(IV)- 
Verbindungen, z.B. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndlchlorid, 
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat,. Dibutylzizin- 
maleat oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. . Selbstverstand- 
lich kbnnen eHe obengenannten Katalysatoren. als Gemische ein- 
gesetzt werden. 

Weitere Vertreter Ton erf indungsgemaB zu verwendenden Kata- 
lyaatoren sowie Einzelheiten tlber die Wirkungaweise der. Kata- 
lysatoren slnd im Kunststoff-Handbuch, Band YII, herauage- 
geben von Vieweg und HUohtlen, Carl-Hanser-Terlag, Mtthchen 
1966, z.B. auf den Seiten 96 bis 102 beschrieben. 
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Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge zwischen 
etwa 0,001 und 10 Gew.-j6, bezogen auf die Menge an Verbin- 
dungen mit mindestens zwei-gegentiber Isocyanaten reaktions- 
f&higen Wasserstof fatomen von einem Molekulargewicht von 
400 bis 10 000, eingesetzt. 

ErfindungsgemMB kbnnen auch oberfiachenaktive Zusatzstoff e f wie 

Emulgatoren und Schaumstabilisatoren \mitvervrendet werden, 
Als Emulgatoren kommen z.B. die Natriumsalze von Ricinustfl- 
sulfonaten oder Salze von FettsSuren 

mit Aminen wie olsaures Di&thylamin oder stearinsaures Di- 
Sthanolamin infrage. Auch Alkali- oder Ammoniumsalze von 
Sulfonsauren wie etwa von Dodecylbenzolsulf ons&ure oder 
Dinaphthylmethandisulfonsaure oder von FettsMuren wie 
Ricinolsaure oder von polymeren Fetts&uren ktJnnen als ober- 
fl&chenaktive Zusatzstoffe mitverwendet werden, 

als Schaumstabilisatoren kommen vor allem Poly&thersiloxane , 
speziell wasserlosliche Vertreter, infrage. Diese Verbindungen 
sind im allgemeinen so auf gebaut , ' daB ein Copolymerisat aus 
Athylenoxid und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxan- 
rest verbunden ist. Derartige Schaumstabilisatoren sind z.B, 
in den amerikanischen Patent schrif tin 2 834 748 , 2 917 480 
und 3 629 308 beschrieben. 

Erfindungsgem&B ktinnen ferner auch ReaktionsverzSgerer, 
z.B. saueijteagierende Stoffe wie Salzafiure oder organiache 
Sfiurehalogenide, ferner Zellregler der an sich bekannten Art 
wie Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolyailoxane 
sowie Pigmente oder Farbstoffe und Flammachutzmittel der an sich 
bekannten Art, z.B. Tris-chlorHthylphosphat, Trikreaylphosphat 
oder Ammoniumphosphat und -polyphosphat, ferner Stabilisatoren 
gegen Alterunge- und Vittorungseinf ltisae , Weichmacher und 
fungiatatisch und bakterioatati.sch wirkende Substanaen, 
FUllstoffe wie Bariumaulf at t Kieselgur, Rufl Oder Sohl&mm- 
kreide mitverwendet werden. 



: 
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Weitere Beispiele voa gegebenenfalls erf indungsgem£B mit- 
zuverwendenden oberf l&chenaktlven Zusatzstoffen und Schaum- 
stabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktionsverzbgerern, 
Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Weichmachern, . 
Farbstoffen uad FUllstoffen sowie fungistatisch und bakterio 
statisch wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten tiber Ver- 
wendungs- und Virkungsweise dieser Zusatzmittel sind im 
Kunststoff-Handbuch, Band VIE, herausgegeben von Vieweg und 
HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag, MUnchen 1966, :z.B. auf den 
Seiten 103 bis 113 beschrieben. 

Die Reaktionskomponenten werden erf indungsgem&B nach dem 
an sich bekannten Einstufenverfahren, dem Prepolymerver- 
fahren oder dem Semiprepolymerverfahren zur Umsetzung ge- 
bracht, w^bei man sich oft maschineller Einrichtungen bedient 
z.B. solcher, die in der amerikanischen Patentschrift . 
2 764 565 beschrieben werden. Einzelheiten Uber Verarbei- 
tungseinrichtungen, die auch erf indungsgemfeLB infrage konunen, 
werden im Kunststoff-Handbuch, Band VI, herausgegeben von 
Vieweg und Htfchtlen, Carl-Hanser-Verlag, MUnchen 1966, z.B. 
auf den Seiten 121 bis 205 beschrieben. 

Bei der Schaumstof fherstellung wird erf indungsgemafl die 
Verschaumung oft in Formen durchgcf Uhrt . Dabei wird das 
Reaktionsgemisch in eine Form eingetragen. Als Form- 
material kommt Metall, z.B. Aluminium, . oder Kunststoff, 
z.B. Epoxidharz, in Frage. In der Form schaumt das 
schaumfahige Reaktionsgemisch auf und bildet den Formkorper. 
Die FonnverschSumung kann dabei so durchgefilhrt werden, - daB 
das Formteil an seiner Oberflache Zellstruktur aufweist, es 
kann aber auch so durchgefilhrt werden, daB das Formteil eine 
kompakte Haut und einen zell^gen Kern auf weist. Erfindungs- 
gemaB kann man in* diesem Zusamrienhang so vorgehen, daB man 
in die Form so viel schaumf&higes Reaktionsgemisch eintrSgt, 
daB der gehildete Schaumstof f die Form gerade ausfiillt. Wan 
kann aber auch so ar bei ten, daB man nehr schSumf&higes. 
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heaktionsgemisch in die Korm eintragt, als zur Ausfillluhg 
dp? Korrainneren mit Schaumstoff notwendig 1st. Im letzt- 
i-.enannten Fall wird somit unter "overcharging" gearbeitet; 
cine derartige Verfahrensweise ist z.B. aus den amerikanischen 
r -tentschriften 3 178 490 und 3 182 104 bekannt. 

J>ei dor Forraverschaumung werden vielfach an sich bekannte 
"Butiere Trennmittel" , wie Siliconble, mitverwendet . Man kann 
aber auch sogenannte "innere Trennmittel" , gegebenenXalls 
im Geraisch rait aufleren Trennmitteln, verwenden, wie sie z.B, 
aus den deutschen Offenlegungsschriften 2 121 670 und 
2 307 589 bekanntgeworden sind. 

tfrfindungsgemaB lassen sich auch kalth&rtende Schaumstoffe 
herstellen (vgl. britische Patentschrlft 1 162 517, deutsche 
Offenlegungsschrift 2 153 086). 

Selbstverstandlich konnen aber auch Schaumstoffe durch Block- 
verschaumung oder nach dem an sich bekannten Doppeltrans- 
portbandverfahren hergestellt werden. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erl&iterung der Vor- 
liegenden Erfiiidung. Wo nicht anders vermerkt, sind Mengen- 
angaben als Gewichtsteile bzw. GewichtsprozeniB zu verstehen. 
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Beispiel 1 

Herstellung von l-Methyl-l-oxophospholanphosphonsaxir.edimethyl- 
ester. " : ■ 



In einem 1 1-Glaskolben werden zu 550 g Dimethylphosphit unter 
intensivem Rtihren bei einer Temperatur. von 113 bis 115 C ±m 
Verlauf einer Stunde insgesamt 117 g einer ca. 1 : 1-Mischung 
von l-Methyl-l-oxophospholin-2 und l-Methyl-l-oxophoapholin-3 
zugetropft. Gleichzeitig wird liber die Reaktionszeit verteilt 
eine Suspension von 8 g Dibenzoylperoxid in Siliconol einge- ; 
tragen. Alle eingesetzteri Materialien. sind durch wiederholtes 
Evakuieren und Belliften mit Stickstoff von Sauerstoff-Spuren 
befreit worden. 

Nach Reaktionsende wird im Vakuum zunachst das Dime thylphosphit 
abdestilliert, dann der nicht umgesetzte Teil des . 1-Methyl-l- 
oxophospholins (ai g), der aus annBhernd gleichen Teilen der 
beiden Isomeren besteht. Bei der Destination des RUckstands 
gehen 28 g eines fast farblosen Ols (Kp 0>5 : 185 bis 19Q°C) 
liber, das in der Vorlage zu einem weiBen Kristallbrei. erstarrt, 
der zwischen 40°C und 55°C wieder fltissig wird. 

Analyse : C 7%6^4^2 

ber.: 27,4 % P 37,2 % C 7,1 % H 

gef.: 28,0 % P 36,8 % C 7,0 % H. 

Nach gaschromatographischer Analyse liegen 4 verschiedene 
Isomere vor. 

Die saure Verseifung dieser Verbindung ftihrt zu den isomeren 
1-Methyl-l-oxophospholan-phosphonsauren der ideialisierten 
Konstitution 
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CH CH 



CH 3 ^ P *^0 
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?^0H 
P 

"-OH 



(siehe Beispiel 7.) 



Diese Isomeren lassen sich in waflriger L5sung oder in or- 
ganischen indiff erenten Losungsmitteln in hoher Ausbeute 
(30-50 Gew.-#) an basische unlosliche Matrizen unter Poly- 
ammoniumsalzbildung oder unter Neutralisation an Hydroxyl- 
apatite fixieren. 



Beispiel 2 

Herstellung von 1-Methyl-l-oxophospholanphosphonsauredi- 
methylester. 

Zu 5.500 g Dime thy lphosphit werden bei 110 bis 115°C unter 
RUhren innerhalb von 4 Stunden 2.900 g 1-Methyl-l-oxophos- 
pholin (Isomerengemisch wie in Beispiel 1) und 200 g tert.- 
Butylperoctoat, gelflst in 750 ml Dime thy lphosphit, hinzu- 
getropft. Die Reaktion findet unter einer Stickstoff -Atmos- 
phere statt. Nach Abdestillieren des liber schtlssigen Dimethyl- 
phosphits land des nicht umgesetzten Phospholinoxids (170 g) 
verbleiben 5.250 g 1-Methyl-l-oxophospholanphosphonsaure- 
dimethylester (93 % der Theorie) als RUckstand, der bei 50 
bis 60°C fest wird. 

Analyse: ^7%6^4^2 

ber.:27,4#P 37,2 #C 7,1 % H 

gef.: 27,2 % P 37,0 % C 7,0 % H 
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Beispiel 5 

Heratellung von l-Msthya-l-oxophospholanp^osphonsauredi- 
Sthylester. 

1.380 g Diathylphosphit werden unter Stickstoff auf 160°C 
erwarmt. Bei dieaer Temperatur werden gleichzeitig 348 g 
1-Methyl-l-oxophospholin und 18 g tert.-Butylperoxid inner- 
halb von 2 Stunden in die intensiv gerUhrte Reaktionsmischung 
eingetropft. Nicht umgesetztes Dlathylphosphit wird i ra Vakuum 
abdestilliert. Als Hackstand bleiben 755 g einer gelben 
Flus S1 gkeit, der nach Elementaranalyse und NMR-Spektrum 
dxe Konstltution eines 1-Methyl-l-oxophospholan-phosphon- 
sdurediathylesters zukommt. Die Substanz la\Bt sich bei 
220 bis 22 5 °C/1 Torr destillieren, dabei tritt geri*gf U gi fie ■ 
Zersetzung ein. 

Analyse: C g H 2() 0 4 P 2 

ber.: 24,4 % P 4 2, 5 % C 7,9 % H 

gef.:. 24,2 #P 4 2,8 % C 7,8 % H 



Belspiel 4 

Herstellung von 1-Methyl-l-oxophospholanylmethylphosphin- 
saureme thylester . 

2u 282 g sauerstofffreiem MethanphosphonlgsMuremethylester 
werden unter RUhren bei 120°C inagesamt 116 g 1-Methyl-l- 
oxophospholin gleichzeitig ait 6 g tert.-Butylperoctoat in 
30 g Methanphosphonigsaureme^ster getropft. Die Reaktiona- 
dauer betrSgt 90 Minuten. OberachUssigerMethanphosphonig- 
aauremethyleater und wenig 1-Methyl-oxophospholin werden ab- 
destillxert. Der Ruckstand aus 205 g 1-Methyl-l-oxophosphol- 
anylmethylphosphinsauremethylesterwird zur Reinigung i m 



Le A 16 20 6 



- 37 - 
609832/0810 



35 25OAA00 

Vakuum destiliiert (Rp x : 210 - 220°C) unci ergibt 186 g 
reines Produkt, das sich sehr langsam zu sternformigen Kri- 
stallea -verfestigt , di-e ab- 70°G wieder fltissig werden. Die 
saure Verseifung fOhrt zu isomeren 1-Methyl-l-oxophospholanyl- 
methylphosphinsauren der idealisierten Konstitution 




Belspiel 5 

Herstellung von 1-Methyl-l-thiophospholanphosphonsMuredi- 
methylester. 



Zu 550 g Dime thy lphosphit werden unter Stickst off -Atmosphere 
bei einer Temperatur von 115 bis 120°C im Verlauf einer 
Stunde 132 g 1-Methyl-l-thiophospholin hinzugetropf t . Im 
gleichen Zeitraum werden 10 g tert.-Butylperoctoat in 40 ml 
Dime thy lphosphit eingetragen. Durch Destination bis 130°C 
Sumpftemperatur/1 mm Hg werden tiberschiissigesDimethylphos- 
phit und ein Teil des nicht umgesetzten 1-Methyl-l-thio- 
phospholins zurilckgewonnen. Der Riickstand (148 g) besteht 
aus 1-Methyl-l-thiophospholanphosphonsMuredimethylester , 
verunreinigt mit ca. 10 % 1-Methyl-l-thiophospholin. Auf- 
18sen in 500 ml Wasser und Ebctraktion mit 40 ml Trichlor- 
athylen ergibt eine von 1-Methyl-l-thiophospholin freie 
waflrige Losung, aus der 118 g 1-Methyl-l-thiophospholan- 
phosphonsauredimethylester mit Chloroform reextrahiert 
werden konnen. Die saure Verseifung dieser Verbindimg fUhrt 
zu isomeren l-Methyl-3 -thiophospholanphosphonsauraider 
idealisierten Konstitution 
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Beispiel 6 

Herstellung von l-Methyl-l-oxophospholanthiophosphonB&urer 
dimethylester* 

Zu 132 g Dimethylthiophosphit werden unter Rtihren '* in 
einer Stickstof f -Atmosphere - gleichzeitig 58 g-'l-Methyl-l-. 
oxophospholin und 3 g tert. -Butylperoctoat in 5 inl. 1-Methyl- 
1-oxophospholin getropft. Die Reaktionstemperatur betrMgt 
120 bis 125°C. Nach Abdestillieren des Dimethylthiophos- 
phits und einer kleinen Menge 1-Methyl-l-oxophospholin . 
hinterbleiben 121 g 1-Methyl-l-oxophospholanthiophosphon- 
sauredimethylester f der beim AbkUhlenkristallin erstarrt. 
Die farblosen Kristalle werden ab 80°C wieder fliissig^ Die 
saure Verseif ung dieser Verbindung ftihrt zu Isomeren der 
Konstitution 
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Beispiel 7 

Herstellung von l-Methyl-l-oxophosphGlanphosphonaaure. 

226 g 1-Methyl-l-oxophospholanphosphonsauredimethylester 
werden nit 500 g Wasser und 300 g 36 tfiger Salzsaure 3 Tage. 
zum Sieden erhitzt. Methylchlorid und Methanol destillieren 
ab. Dann wird in Vakuum eingedampft und insge3amt 6 mal 
mit 200 g Wasser aufgenommen und wieder eingedampft. Danach 
ist im Ruckstand kein Chlorid mehr nachweisbar und es hinter- 
bleibt reine l-Methyl-l-oxophospholanphosphonsaure. Aqui- 
valentgewicht gefunden: 98,2; berechnet: 99. 

In analoger Weise kann auch die Verseifung der Verbindungen 
aus Beispiel 3-6 erfolgen. Die Beladung der basischen Ma- 
trizen mit den freien Sauren wird nach der Verfahrensweise 
der Beispiele 8 - 13 ausgeftlhrt. 



Beispiel 8 

Dieses Beispiel und die folgenden Beispiele 9 - 13_beschreiben 
reprasentativ fUr die Vielzahl der moglichen Verfahrensweisen 
die ionische Fijcierung der Katalysatoren an unlOsllchen 
basischen Matrizen. 

200 ml eines mit Natronlauge regenerierten sogenannten schwach 
basischen handelsiiblichen Anlonenaustauschers auf Polystyrol- 
basis mit -N-CCH^-Gruppen werden in einer Saule mit 30 g 
l-Methyl-l-oxophospholanphosphonsMure in 300 ml Wasser be- 
handelt. Das Austauscherharz hat eine makroporbse Struktur 
und eine Totalkapazitat von 1,9 val/1. Das mit 1-Methyl-l- 
oxophospholanphosphonsaure beladene Harz wird mit 3 1 Wasser 
nachgewaschen und dann bei 90°C im Vakuum getrocknet. Das ge- 
trocknete Austauscherharz enthalt ca. 30 Gew.-J6 1-Methyl-l- 
oxophospholanphosphonsaure . 
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Beispiel 8 wird mit 300 ml eines makroporosen, stark ba- 
sischen handel-siiblichen Anionenaus-tauscher auf Polystyrol- 
basls mit 1,2 val/1 Totalkapazitat und Trimethylammonium- 
Gruppen wiederholt. Man erhalt ein Harz mit ca«. 20 Gew.-% 
1-Methyl-l-oxophospholanphosphonsMure . 

Beispiel 10 

500 ml mit Natronlauge regenerier tes stark basisches Aus- 
tauscherharz auf Polystyrolbasis werden mit 71 g 1-Methyl-l- 
oxophospholanphosphons&ure als 14 fclge Losung in Wasser ver- 
setzt. Das Harz hat eine makroporose Struktur, eine Total- 
kapazitat von 1,2 val/l und besitzt Dime tbyl-hydroxyiithyl- 
ammoniuro-Tonen als Ankergruppen in der festen Phase. Naoh 
einer Kontaktzeit von 30 Minuten wird das beladene Harz 
dreimal mit je 1 1 Wasser gewaechen und dann im Vakuum ge- 
trocknet. Es sind ca, 30 g l-Methyl-l-oxophospholanphosphon- 
saure in 100 g getrockne tem Harz gebunden. 

Beispiel 11 

500 ml eines mittelbasischen gelformigen Austauschers auf 
Basis eines Polykondensats aus Epichlorhydrin und Triathylen- 
tetramin, der neben Dimethylaml n-Gruppen auch Trimethyl- 
ammonium-Gruppen in der festen Phase gebunden enth&lt , werden 
mit Natronlauge regeneriert und mit Wasser neutral gewaschen. 
Der Austauscher mit 2,2 val/l Totalkapazitat wird mit 600 ml 
einer 18 Jfiigen wafirigen 1-Methyl-l-oxophospholanphosphon- 
saure-Losung, die noch 0,16 Mol Salzsaure enthSlt, in Kon- 
takt gebracht. Mach einer Kontaktzeit von 2 Stuaden wird 
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die waBrige Phase entfernt und die feste Phase noch vier- 
mal mit je 1 1 Wasser gewaschen und dann im Vakuum getrock- 
net. Das trockene Pr&parat enth&lt -36 % 1-Methyl-l-oxo- 
phospholanphosphonsaure . 



Beispiel 12 

In gleicher Weise,wie in .Beispiel 9 beschrieben > wird der makr 
porbse, stark basisohe Anionenaustauscher, der Trime thylamraoniu 
ionen als Ankergruppen enthMlt, anstatt mit 1-Methyl-l-oxophos 
pholanphosphonsaure mit 

a ) l-Methyl-l-oxo-phospholan-phosphina&ure 

b) 1-Methyl-l-thio-phos pholan-phosphonsfeiure 

c ) 1-Methyl-l-oxo-phosptaolan-thiophosphonsaure 

beladen . 

Es werden dabei fixiert: 

a) : 32 Gew.-Tle. auf 68 Gev # -Tlen. der Matrix 

b) : 29 Gew.-Tle # auf 71 Gew.-Tlen. der Matrix 

c) : 27 Gew.-Tle. auf 73 Gew.-Tlen. der Matrix 



Beispiel 15 

VerfMhrt man wie in Beispiel 8 beschrieben, so lassen sich 
auf verschiedenen basischen Matrizen unterschiedlicher Poro- 
sitat, die als Anionenaustauscher wirken, die folgenden Ge- 
wichtsmengen an 
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(i) 



ilber quartare Ammoniumsalzgruppen fixieren: 

A) Auf 64 Gew.-Teilen eines mittelbasischen, 
gelformigen Anionenaustauscher auf Basis eines Phenol- 
Formaldehyd-Harzes, der eine geringe Pprositat besitzt /und' 

-N 3 
X CH 3 

als Ankergruppe enthfilt, werden etwa 36 Gew. -Telle . der 
Verbindung (I) fixiert, Dae Harz wurde in f olgender Weise 
hergestellt: zunSchst vurden lMol Phenol und 3 Hoi Formal- 
dehyd in 500 Vol.-Teilen Wasser bei j>^= 1 mit Salzsaure 
als Katalysator bei 80°C kondensiert, danach in einer 
zweiten Stufe mit 1,5 Mol Paraf ormaldehyd und gasformiger 
Salzsaure nach bekannten Methoden in 500 Vol.-Teilen . 
Tetrachlorkohlenstoff unter RuckfluB chlormethyliert,. 
in einem dritten Schritt mit Dimethylamin umgesetzt 
und schlieBlich mit 1 n-Natronlauge chloridfrei gewascheri • 



B) Auf 70 Gew.-Teilen eines mittelbasischen, makroporSsen, 
gelformigen Anionenaustauschers auf Grundlage eines Phenol 
F ormaldehyd- Harnst of f-F ormaldehyd- Pblykondensates, der 
^N-CH^-Gruppen als Ankergruppen enthalt'und 
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aus 1 Mol Phenol, 1 Mol 

H 2 N-C-NH- ( CH 2 „) 3 -N- ( ClU .J^-NH-CrNHg. 
0 CH 3 0 

und 5 Mol Formaldehyd in 800 Vol-Teilen Wasser bei 
P H = 1 mit Salzs&ure als Katalysator bei 80°C und an- 
schliefiend mit 1 n-Natronlauge chloridfrei gewaschen 
wurde, werden etwa 30 Gew. -Telle der Verbindung (I) 
f ixierta 

C) Auf 70 Gew.-Tlen. eines sehr stark basischen makroporbsen 
Anionenaustauschers auf Polystyrolbasis f 

der -N-CH 3 -CH a OH - Gruppen 

als Ankergruppen enthalt, werden etwa 30 Gew.-Tle. der Ver 
binduug (I) fixiert. 
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D) Auf 77 Gew.-Tlen. eines sehr stark hasischen, nicht makro- 
porbsen Anionenaustauschers auf Polys tyrolbasis , der 
— ^(GHj ) a -Gruppen als Ankergruppen enthalt, werden etwa 

® 

23 Gew.-Tle. der Verbindung (I) fixiert. 

E) Auf 68 Gew.-Tlen. eines sehr stark basischen, nicht makro- 
porbsen Anionenaustauschers auf Polys tyrolbasis f der 
-N(CH 3 ) 3 -Gruppen als Ankergruppen besitzt, werden etwa 

32 Gew.-Tle. der Verbindung (I) fixiert. 

Die Matrizen C), D) und E) auf Polystyrolgrundlage wurden 
nach der Methode der Perlpolymerisation durch Copolymeri- 
sation von Styrol mit 2-6 Gew.-# Divinylbenzol mit unter- 
schiedlichen PorositSLten hergestellt (Houben-Weyl, Band XIV/1 
(1961), Makrcmolekulare Stoffe, Seite 146, 406, 425, 840, 
1122, 1129). Die erhaltenen Perlpolymerisate wurden dann in 
einem weiteren Schritt der Chlormethylierun'g unterworf en 
(Houben-Weyl, Band XIV/2, Makromolekulare Stoffe (1963), 
Seite 667) und hierbei in vernetzte, -CH^Cl-Gruppen enthal- 
tende Polystyrolperlen uberfiihrt. Durch Umsetzung des 
reaktive Chlormethylgruppen enthaltenden Polystyrols mit 

(CRj>-2 N ~ CH 2 CH 2 0H erhalt man den Trager der Matrix C, 

durch Umsetzung mit Trimethylamin*. erhalt man die Trager fur 
die Matrizen D und E. 

F) Auf 70 Gew.-Teilen eines wie oben beschrieben hergesteilten, 
sehr stark basischen Anionenaustauschers auf Polystyrolbasis 
(5 Gew,-# Divinylbeozol als Verne tzerkomponente ) , der eine 
makroporose Struktur und der -N(CH^)-. -Ankergruppen besitzt, 
werden etwa 30 Gew. -Telle der Verbindung (I) fixiert. 
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Die Matrix F besitzt ein Porenvolumen von etwa 55 % 9 eine 

2 

Porenoberf lache von 40 - 50 m pro Gramm Trockensubstanz 
und einen mittleren Porendurchmesser von. etwa 200 - 400 
togstrom-Einfieiten. Die Ko'rngrofle liegt bei 0,3 - 1*5 mm. 
Die Quellbarkeit der Matrix F in aliphatischen Polyiso- 
cyanaten betragt, gemessen an der Volumvergrfcfierung der 
Perlen, etwa 30 - 40 Vol.-#, in aromatischen Isocyanaten 
wie Phenylisocyanat oder 2,4-Toluylendiisocyanat etwa 
90 bis 130 Vol-%. Die Matrix enthalt 2.10 basische 
Gruppen pro mg. Trockensubstanz 



G) Auf 80 Gew.-Tlen, eines mit C1-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH a -CI vernetzten 
Vol yathylenirain-Granulates werden etwa 20 Gew.-Tle. der Ver- 
bindung T fixiert. 

H) Auf 95 Gew.-Tlen. eines natiirlichen anorgani schen Hydroxyl-. 
gruppen enthaltenden Apatitpulvers werden nach 30 stlindiger 
Einwirknng der Verbindung (I) etwa 5 Gew.-Tle. von (I) fixiert. 

I) Auf etwa 80 Gew.-Teilen eines unltfslichen, vernetzten ba- 
sischen Polyharnstof f pulver s , das durch Umsetzung von 1 Mol 
des Biurettriisocyanates mit der idealisierten Struktur 

0 

OCH-(CI7 2 ) 5 -tf-C-KH-(CH 2 ) fl -NCO 
C = 0 

NH-(CH 2 ) 6 -NCO 

mit 1 Mol 

IlaN-tCHa ) 3 -K-(CHa ) 3 -NH 2 
CH 3 

bei 30°C in 600 ml Xylol als Dispergiermittel 

hergestellt wurde, werden etwa 15 Gew.-Teile der Verbindung 
(I) fixiert. 
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J) Auf etwa 75 Gew.-Teilen eines basischen Polyurethanpulvers ; 
das aus 1 Mol Hexamethylendiisocyanat und 1 Mod 

H0CH 2 CH 2 -N-C1T 2 -C1I 2 -Oil 

bei 60°C in 600 ml Xylol als Dispergiermittel hergestellt 
wurde, werden etwa 25 Gew. -Telle der Ver.bindung (I) fijciert. 

K) Auf etwa 84 Gew.-Tlen. eines vernetzten basischen Polyepoxid- 
Granulates, das aus 



CH 3 

i - 



1 Mol CH 2 -CH-CH 2 -<^^C-^^ 

W CH N ° 



und 1 Mol 

I^N-(CH 3 ) 3 -K-(0H 2 ) 3 -MH 2 ' - 

bei 90°C in 800 ml Xylol als Dispergiermittel hergestellt 
wurde, werden etwa 15 Gew. -Telle der Verbindung (I) fix±ert* 

L) Auf etwa 88 Gew.-Teilen eines basischen, kbrnigen Mischpolyr 
merisates, das durch radikalisch initiiert.e Emulsions-Co- 
polymerisation mit Benzoylperoxid als Starter aus 1 Mol 
Styrol und 0,5 Mol 

CHa =C-C-NH-CH 2 -CHa -CH 2s ^ 

CH 3 N-CH, 

CH a =C-C-NH-CH 2 -CHa -CHj / 
CH3 

unter Verwendung von 4 g eines hochmoiekularen PolyMthylen- 
oxyds als Enmlgator in 1 1 Wasser bei 65°C hergestellt 
wurde, werden etwa 12 Gew.-Teile der Verbiiidtmg (I) fixiert. 
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M) Auf etwa 85 Gew.-Teilen eines basische Gruppen enthaltenden 
Polymethylenharnstoffpulvers, das aus 1 Mol H 2 N-C-NH 2 , 

0 

2^ Mol Formaldehyd und ein Mol 

0 

H 2 N-C-NH-(CH a )3-N-(CIl2 ) 0 -NII-C-NHj 
n I 
0 CH 3 

durch Kondensation rait 0,6 1 Salzsfclure bei p^ = 1 hergestellt 
und anschliepend durch intensive Dehandlung rait 1 n-NaOH 
chloridlrei gesiacht wurde, werden etwa 15 Gew.-Tle. der Ver- 
bindung ( I ). "f ixiert . 



N) Auf 83 Gew.-Teilen eines basischen Gruppen m thaltenden, 
urethanmodif izierten Folyvinylalkoholharzes, das durch Urn- 
setzung von 88 g Polyvinylalkohol und 1 Mol 



H 3 C\ 

N-CHj -CH 3 -O-C-NH-CCHj )„ -tfCO 
H 3 'C/ {J 

in 500 ml Dimethylf ormamid als Dispergiermittel unter Ver- 
wendung von 0,4 g Zinn-II-octoat als Katalysator hergestellt 
wurde, werden 17 Gew.-Teile der Verbindung (I) f ixiert. 

0) Auf 80 Gew.-Teilen eines pulvrigen basischen Polyamides, 
das aus 1 Mol AdipinsSure, 1 Mol Hexamethylendiamin und 
1 Mol 

h 2 M ch 3 ) 3 -k(cn 2 ) 3 -nh 2 

durch Schmelzkondensation unter Stickstoff bei 220°C her- 
gestellt wurde, werden 20 Gew.-Teile der Verbindung (I) 
fixiert. 
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p) Auf 65 Gew.-Teilen eines grobpulvrigen Polyguanidins, das 
aua hochmolekularen, vernetzten Polycjarbodiimiden des 4,4 ! - 
Diisocyai^tpdijghenylinethaiis durch Anlagerung^ yon ungefMhr_ 
aquivalenten Mengen an Dimethylamin (a), Methyiamin (b) 
bzw. Athylamin (c)in Xylol als Dispergieirmittel bei 160°C 
und 10 attl hergestellt wurde und in der polymeren Matrix 
im Fall a) die basische Gruppierung. 




x 



x = ca. 3 - 12 

als Ankergruppe fUr saure Gruppen euthaltende Phospholin- 
phosphon- bzw. phosphin- Oder -thiophosphonsHuren besitzt f 
werden 35 Gew.-Tle. der Verbindung (i) fixiert. 
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Q) Auf 81 Gew.-Teilen einer unloslichen, Uber Polysiloxan- 
gruppen vernetzten Matrix, die durch Umsetzung von 4 Mol 
TGluyiendiisGcyanat- ( 2 , 4) f 1 Moi 



,CH 2 -CH 2 OH nnH 
CFI 3 -tf und 

X CH 2 -CH 2 OR 



4 Mol C 6 H i:L -NH-CH 2 -Si(-0C 2 H 5 ) 3 



in 600 ml Xylol als Dispergiermittel bei 70°C hergestellt 
und durch anschlieflende Wasserdampf behandlung Uber Siloxan- 
gruppen dreidimensional vernetzt wurde, warden 19 Gew.-Teile 
der Verbindung (I) fixiert. 



R) Auf 78 Gew.-Teilen von unloslichen, siloxangruppenreichen 
Matrizen, die 

1 ) durch Cohydrolyse von 1 Mol 



N-CHa-CRj-CHa-Sit-OCa-Hj ) 3 



2 Mol 



CH 3 0C a 



i 



C 2 H 5 -0Si-0C 2 H5 und 2 Mol C 2 H 6 -0Si-0C 3 Hg 



i 



CH 3 0C 2 
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in einem Gemi-sch- aus -Methanol und Wasser :( Volumver- 
haltnis 1 : 1) Dei 50°C 



bzw. analog dazu 
2) aus 1 Mol 



durch Hydrolyse 
bzw. 

3) aus 1 Mol (CH 3 ) 2 N-CH 2 -Si(-0C2H 5 ) 3 

und 4 Mol Si(-0C 2 H 5 ) 4 durch. Cohydrolyse 

hergestellt wurden, werden etwa 

1) 25 Gew.-Teile 

2) 40 Gew. -Telle 

3) 30 Gew.-Teile 

der Verbindung (I) fixiert. 
Bei spiel 14 

Die in Beisp:.el 13 beschriebenen unlBslichen Katalysatoren 
A bis R werden zur Heterogenkatalyse der Carbodiimidi- 
sierung von 2038 Gew.-Teilen (12 Mol) einef bei Raumtempe- 
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ratur fliissigen Toluylendiisocyanat-Mischung verwendet, 
die aus einer Isomer en-Mi schung von 80 G 

ew. — ^ 2,4 — T g 1 uy 1 s n— 
diisocyanat und 20 Gew.-Teilen Toluylen-2,6-diisocyanat 
besteht. Es werden jeweils die in der folgenden Tabelle 2 
beschriebenen Gewichtsmengen an unloslichem Katalysator 
verwendet. 

Der Katalysator wird dabei im Polyisocyanat bei einer Tem- 
peratur von 148 - 151°C unter gutem Rlihren in Suspension 
gehalten. Die Carbodiimidisierung kommt sehr rasch in Gang 
und wird mit einer C0 2 -Gasuhr gemessen. Man flihrt die Carbo- 
diimidisierung in alien 21 Beispielen der Tabelle bis zum 
gleichen Umsetzungsgrad, indem man die Reaktion jeweils 
nach Entwicklung von 76 Litem C0 2 durch einfaches Abfil- 
trieren des Katalysator s unterbricht. Aus den in der Tabelle 
angefuhrten Reaktionszeiten lassen sich^iie Grfifienunter- 
schiede in der Geschwindigkeit der Carbodiimidisierung er- 
kennen, die von der Diffusionsgeschwindigkeit | 

des Diisocyanates an das aktive Zentrum der Matrix 
und damit von der Porosis&t der Matrix abhtogt: 
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Aus der bei 



20 °C gemessenen Menge an abgespaltenem CO, 



dem NCO-Gehalt und spektroskopischen Untersuchungen ergibt 
sich in alien Fallen, da8 ca. 53,5 % des Toluylendiiso- 
cyanats zunachst zumDiisocyanatocarbodiiniid 



reagiert haben, welches dann durch das noch vorhandene 



umgewandelt wurde. In den 21 Beispielen liegen daher je- 
weils etwa mindestens 65 - 70 Gew # -#ige Lc5sungen an teil- 
weise verkappten Carbodiimid-diisocyanaten in Toluylen- 
diisocyanat vor. 

Die erf indungsgemaLBen Losungen von Diisocyanato-carbo- 
diimiden, die mit Triisocyanatouretoniminen im Gleich- 
gewicht stehen, sind liber elnen Zeitraum von 6 Monaten 
hinweg ohne Jede C0 2 -Druckausbildung in geschlossenen 
GefaBen vollig lagerbestandig. 
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Beispiel 14 A (Vergleichsversuch) 



Verfahrt man nach Beispiel 14 und verwendet fixr die Bildung von 
Isocyanatocarbodiimiden und Is ocyanatopolycarbod i iraiden in Form 
einer Homogenkatalyse k Gew.-Tle. der isomeren Phosphol i noxide 



HC = CH 

I I 
H 3 C S ^CH 2 

H 3 c' ^0 



bzw . 



HC - CH. 

I I 



HC: 



P 

H 3 C *0 



so tritt schon bei Raumtemperatur zligiee Carbod iimldbi lduog ein. 
Die Reaktion l&pt sich jedocb nicbt stoppen und es konnen detn- 
gem&p keine stabilen Ltisungen an Carbodiimidd iisooyanaten bzw. 
Uretonimintriisocyanaten in tiberschiissigem monomerem Polyiso- 
cyanat hergeatellt werden. Schon nach 2 Stunden 1st eine der- 
artige Losung zu einem sproden Scbaum erstarrt. Setzt man ver- 
gleichsweise zur Losung 1-5 Gew.-% POCl^, . Zinkchlprid , Di- 
methylcarbamidsaurechlorid, PCl^, Aluininiumcblorid, BF^ oder 
gasformiges HC1 als Inhibitoren zu, nachdem etwa 76 Liter C0 2 
(gemessen bei 20 °C) freigesetzt worden sind, so tritt 
zwar eine Bremsung der weiteren Carbodiimi dbildung ein, jedoch 
fallt der NCO-Gehalt der Lc5sung unter Viskositatszunahme und 
laufender C0 2 -Entwicklung welter ab. Derartige Losungen konnen 
nicht in geschlossenen GefaBen transportiert werden und stellen 
inf olge der Auabildung hoher CO^-Drucke betrMchtliche Gef ahren- 
quellen dar, da die GefMBe spontan explodieren konnen. 
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Beispiel 15 

Man verfahrt genau wie in Beispiel 14 beschrieben, 

setzt rjedoch den schon ■einmal verwende ten Kataly sator F ein 

zweites Mai ein und tragt die CO«-Entwicklung graphisch in 

von ^ 
Abhangigkeit der Zeit auf. Man findet praktisch den gleichen 

ftjrvenvorlaitf wie beim ersten Versuch. Selbst nach 5 maligem 
Einsatz laBt sich der Kataly sator immer wieder verwenden, 
sofern dafiir Sorge getragen wird, daB nach erfolgter Fil- 
tration die porose Struktur des Kataly sators nicht durch 
Einwirkung von Luf tfeuchtigkeit unter Polyharnstoffbildung 
zerstort wird. 

Beispiel 16 

Dieses Beispiel zeigt die uberraschende Selektivitat des in 
Beispiel 13 beschriebenen Katalysators F^Matrix auf Polysty- 
rol-Basis mit stark basischen Ankergruppec). 

500 Gew. -Telle 4,4 '-Diisocyanatodiphenylme than (2 Mol) und 
34,8 Gew.-Teile (0,2 Mol) einer Mischung bestehend aus 80 
Gew.-Teilen 2,4-Toluylendiisocyanat und 20 Gew.-Teilen 2,6- 
Toluylendiisocyanat werden mit 4 Gew.-Teilen des Katalysators 
F, dessen Herstellung in Beispiel 13 beschrieben wurde, 35 
Minuten lang auf 165°C erhitzt. Die Carbodiimidisierung des 
Toluylendiisocyanats verl&uft streng selektiv und man er- 
halt eine Losung von ca, 7 Gew.-# 
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in 4 f V-Diisocyanatodiphenylniethan. Die erhaltene Lbsung besitzt 
eine bemerkenawert niedrjge Viskositat yon our ca. 68 cP/20°^C und 
bat einen NCO-Gehalt von etwa 31,5 

Das gebildete Dii eocyanatocarbodiimid steht zu liber 70 GeW # .-5? 
iro Gleichgewicht mit dem Triisocyana to-uretonimin der ideali- 
sierten Forme 1 




Das erfindungsgemaB gebildete Diisocyanatocarbbdiimid bzw. 
dessen Ur^tonimintriisocyanat ist \iberraschenderweise selbst 
in der niedrigen Konzentration vonetm7 Qew.~% in der. Lage, das 
bei Raumtemperatur kristalline 4,4 f -Dii30cyanatodiphenylniethan 
zu yerfllissigen. 

Beispiel 17 

Bei der in Beispiel 16 eingehaltenen Temperatur von 165°C ver- 
lMuft, wie gezeigt, die Carbodiimidisierung des Toluylendiiso- . 
cyanats unter Verwendung des Katalysators F aus Beispiel 13 
streng selektiv. Durch Temperaturerhohung auf 18i°C erweitert 
man die Porengrofle, einerseits durch Warmeausdehnung, anderer- 
seits durch den erhfihten Guellungsgrad, so da8 die Carbodi- 
imidisierung nicht mehr selektiv verl&uf t und auch ein Teil des 
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Diphenylmethandiisocyanats carbodl i m i di a ler t wird. Man er- 
halt hierbei neberx Polycarbodii mi dpolyisocyanaten des Toluylen- 
diisocyanates auch Carbodl i mi dpolyisocyanatre des 4,4 , -Diiao- 
cyanatodlpheiiyimethans . 

So werden z.B. aus einem Gemisch von 500 Gew.-Teilen (2 Mol) 
4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan J 34,8 Gew.-Teilen (0,2 Mol) 
Toluylendiisocyanat-(2,4) und 4 Gew.-Teilen des Katalysators 
F nach 4 stiindiger Reaktionszeit bei 178°C - 181°C ca. 
12,6 Liter C0 p freigeaetzt. Dabei entstehen ca. 0,1 Mol 



und ca. 0,^6 Mol Di isocyanatooarbodiimide der {Constitution 



die sich mit den noch vorhandenen 1,18 Molen 4,4 1 -Diiso- 
cyanatodiphenylmethan mindestens zu 70 % zu Uretonimintriiao- 
cyanaten der idealisierten Konstitution 



H a c 





■NCO 
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o=c-w 



umsetzen. Man erh&lt ein bei RaumtempeTatur-. fltissiges Poly- 
isocyanatgemisch mit einem Gehalt von 23,5 % NCO und einer 
Viskositat von 1182 cP/20°C, das eine hervorragende Lager- 
bestandigkeit besltzt. Die Losung enthalt ca. 57 Gew.-# 
an Diisocyanatocarbodiimiden und Uretonimintriisocyanaten 
der vorgenannten idealislerten Konstitutiom 

Beisplel 18 

Man verfahrt genau nach Beispiel 16, ersetzt aber die 0,2 Mol 
an Toluylendiisocyanat durch 

a) 0,2 Mol Fhenylisocyanat 

b) 0,2 Mol 4-Isocyanato toluol 

c) 0,2 Mol Benzyliaocyanat 

d) 0,2 Mol 7o-Chlorhexylisocyanat 

e) 0,2 Mol n-Butylisocyanat 

Bei einer Temperatur von 162 - 165°C lSBt sich ,wie. in Bei- 
spiel 16 eine selective 'Carbodiimidisierung der unter a) 
bis e) beschriebenen Monoisocyanate durchflOxren, wobei es 
wiederum gelingt, 4,4* -Diisocyanatodiphenylmethan bei Raum- 
temperatur zu verfltissigen. 
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Hierbei addieren insbesondere die aus den aromatisclien 
Mono is ocy ana ten a) und b) gebildeten Carbodiimide R-N=C=N-R» 
wobei der Rest R fUr Phenyl-, Toluyl-, Benzyl, -Chlorhexyl- 
bzw. n-Butyl- steht, gemafl nachstehendem idealisierten 
Schema das 4 f V-Diisocyanatodiphenylmethan unter Bildung des 
Uretonimin-monoisocyanats , 




das also gleichzeitig ein verkapptes Monocarbodiimid und 
ein verkapptes Diisocyanat darstellt. 



Man erh&lt lagerstabile Losungen von Carbodiimidgruppen bzw, 

verkappte Carbodiimidgruppen enthaltenden Polyisocyanatge- 

mischen, die folgenden NCO-Gehalt und folgende Viskositaten 
aufweisen: 

a) 30,1 % NCO = 61 oP 

b) 29,4 % NCO ^ = 75 cP 

c) 28,5 % NCO = 9 Q o C P 

d) 29,1 % NCO ? = 885 c p 

e) 30,5 % NCO cP 



Beispiel 19 

Durch einfache Temperaturerhohung von ca. 160 -165°C auf 
180 - 185°C gellngt es wlederum auf Grund der VergrSBerung 
der Poren des Katalysators F inf olge WMrmeausdehnung und 
erhtfhter Quellbarkeit in der verwendeten Diisocyanatmischung, 
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die SelektivitSt bei der Carbodiimidisierung aiiszuscliaiten, 
wie die nachstehende Ausfiihrungsf orm zeigt: 

5GG Geir. -Teile 4/4 : -Diisocyanatodi~phenyline-than .(2 Mol) werden 
mit 23,8 Gew.-Teilen Phenylisocyanat (0,2 Mol) gemischt und 
mit 4 Gew.-Teilen des Katalysators .F, dessen Herstellung'in 
Beispiel 13 beschrieben wurde, 3 Stunden auf 184°C erhitzt, 
wobei eine Gasmenge von 12,6 Litem (gemessen bei 20°C) 
entwickelt wird. Hierbei wird nicht nur Phenylisocyanat 
in Diphenylcarbodiimid und entsprechende Uretoniminmono- 
isocyanate des 4,4 l -Diisocyanatodiphenylmethans umgewandelt, 
sondern es wird in einem Anteil von etwa 0,4 Mol auch 4,4.'-. 
Diisocyanatodiphenylmethan in das Diisocyanatocarbodiimid 
und dessen Uretonimintriisocyanat umgewandelt. . . . 

Man erhalt lagerstabile, bei Raumtemperatur nicht mehr 
kristallisierende Lflsungen der Verfahrensprodukte in 4,4'- 
Diisocyanatodiphenylmethan. 
NCO-Gehalt der Losung: 21, .84 % 

Beispiel 20 

Dieses Beispiel veranschaulicht den interessanten Beyond, dafl 
auch handelstibliche LSsungen von etwa 30 Gew.-Teilen an Biuret- 
polyisocyanaten (a), Allophanatpolyisocyanaten (b) bzw. Iso- 
cyanuratpolyisocyanaten (c) des 2,4-Toluylehidiisocyanats in 
etwa 70 Gew.-Teilen monomerem Toluylendii so cyanat, wobei 
z.B. im Fall a) das gelttste Biuretpolyisocyanat nach gel-., 
chromatographischer Analyse aus ca. 35 Gew.-9< Triisocyanaten, 
25 Gew,-# Tetraisocyanaten, 19 Gew.-J6 Pentaisocyanaten lind 
ca, 18 Gew.-# sehr hochfunktionellen Biuretpolyisocyanateh 
besteht, die tiber Uretdiongruppen verkntipft sein konnen, mit 
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Hilfe der erf indungsgemaBen Verfahrensweise selektiv carbo- 
diimidisiert werden kSnnen. Die hBhermolekularen Polyiso- 
cyanate, z.B. solche der Konstitution 



0 




und ihre hohermolekularen Homologen (a) 



bzw. 



Allophanatpolyisocyanate der ideal isierten Konstitutj 



on 



h 3 c^An-c-o-cil, -ch 2 -o-c-n-^^ch. 



OCN^ C=0 
NTH 




KCO 



o=c ^^yco 



CO 




mid ihre hohermolekularen Homologen (b) 



bzw. 
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Isocyanuratpolyisocyanate (c) der idealisierten Konstitution 



ti 




sowie hohermolekulare mehrkernige Polyisocyanurat-polyiso- 
cyanate konnen offenbar aus sterischen Grtinden riicht an die 
aktiven Zentren der polymeren Matrix F, deren Herstellung 
in Beispiel 13 beschrieben wurde, gelangen und werden aus 
diesem Grunde nicht carbodii mi disiert . Lediglich das als. 
"Losungsmittel" vorliegende Toluylendiisocyanat, am raschesten 
das 2,4-Toluylendiisocyanat mit seiner p-stMndigen NCO-Gruppe, 
kann leicht an das aktive Zentrum der Matrix diffundieren und 
dort die Carbodiimid-Reaktion eingehen* 
Die Carbodiimidisierungsreaktion verlSuft vermutlich in 
folgenden Schritten: 

(1) primSre Bildung des festen Phosphl n1 mi n saunter C0 2 -Ab- 
spaltung an der Matrix — 

(2) Addition eines weiteren Toluylendiisocyanatmblekuls 
an das unlbsliche Matrix-Phosphinimin 

(3) Zerfall des gebildeten 4-gliedrigen Ringes in das Carbo- 
diimid 

(4) AblSsung des Carbodiimides von der Matrix und gleich- 
zeitige Rtickbildung der Phospholinoxid- bzv. Phosphin- . • 
Matrix. 
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Die etwa 309fcLgen Losungen der vorgenannten Polyisocyanate (a) 
bis (c) in Toluylendiisocyanat (isomerenverh&ltnis 2,4:2,6 = 
80 : 20) weisen folgende NCO-Gehalte und Viskositaten auf : 

(a) 41,5 % NCO ^20°C = 212 cP 

(b) 39,8 % NCO y 220°C = 320 cP 

(c) 38,7 % NCO ^20°C = 290 cP 



Durch Einwirkung von 24 Gew.-Teilen des Katalyaators F auf 
2000 Gew.-Teile dieser Mischungen (a),(b) und (c) entstehen 
nach 6-stundiger Reaktionszeit bei 160 °C unter Freisetzung 
von etwa 37,6 1 C0 2 ( entsprechend der Bildung von etwa 1,68 
- 1,72 Mol 



an 




bzw, Isocyanatouretonimin-Addukten aus (I) und 
monomeren Toluylendiisocyanat bzw. Addukten aus (I) 
und den Allophanat-, Biuret- oder Isocyanurat-polyisocyanaten) 
noch v511ig gelfreie Verf ahrensprodukte . Sie besitzen fol- 
gende NCO-Gehalte und Viskositaten: 

a) 34,9 % NCO n ZQ ° Q = 570 cP 

b) 32,3 % NCO %20°Q = 830 cP 

c) 31,4 % NCO /y 220°C = 685 cP 
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Belapiel 21 

Das f olgende -Bel-spiel zeigt, da£ Mscfiungen- aus Toluylen- 
diisocyanat-2,4 und Toluylendiisocyanat-2,6, in denen dais 
Isomerenverhaitnis etwa bei 65 .: 35 liegt, in glatter Re- . 
aktion im Verlauf e von 5 Stunden bei 152°C mit dem in Bei- 
spiel 13 beschriebenen Katalysator F unter bevorzugter 
Carbodlimidisierung des 2,4-Isomeren zu Polyisocyanatge- 
mischen mit besonders niedriger Viskositat modifiziert 
werden konnen. So werden z.B. 3132 Gew.-Teile eines der- 
artigen Toluylendiisocyanat-Isomerengemisches (18 Mol) mit 
36 Gew.-Teilen eines perlformigen Katalysators F im Ver- 
lauf e von 5 Stunden bei 152°C unter Entvricklung von 112,4 1 

zu einer bemerkenswert niedrigviskoisen Mischung ymge- 
setzt, die etwa 5 Mol 




bzw. dessen Triisocyanatouretonimin-Addukt enthalt. 
NCO-Gehalt der Losung : 34,4 % 
?20°C : 8 > 53 cP 

Die Lager stabilitat ist liber einen geprUf ten Zeitraum yon 
6 Monaten hinweg hervorragend . In gesciilossenen GefSBen tritt 
kein C0 2 -Uberdruck und keine Viskositatszunahme auf. Die. 
Gleichgewichtskonzentration an Uretonimintriisocyanaten im 
Polyisocyanatgemisch liegt bei nahezu 70 Gew,-#. 
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Dieses Beispiel zeigt, dafl der fur Toluylendiisocyanate hoch- 
wirksame Carbodiimidisierungskatalysator F(aus Beispiel 13.) 
im Temperaturbereich von 150 - 155°C gegenuber 4,4 l -Diiso- 
cyanatodiphenylmethan, seinen Isomeren und deren Losungen 
in mehrkernigen Polyisocyanatgemischen, wie man sie durch 
Phosgenierung von technischen Anilin-Formaldehyd-Kondensaten 
erhalt, praktisch vollig inert ist, so dafi in diesem Temperatur- 
bereich Mono- und Diisocyanate mit kleineren molekularen 
Dimensionen selektiv in Gemischen rait derartigen hohermole- 
kularen Polyisocyanaten glatt und ohne Gelbildung carbodiimi- 
disiert werden konnen. 

a) 1000 Gew. -Telle (4 Mol) 4,4 '-Diisocyanatodiphenylmethan 
werden bei 148 - 150°C mit 12 Gew.-Teilen des Katalysators F 
(aus Beispiel 13) 2 Stunden behandelt. Dabei findet praktisch 
keine Carbodiimidbildung statt. Beim Abklihlen kristallisiert 
das 4, 4' -Diisocyanatodiphenylmethan in praktisch unveranderter 
Form wieder aus. 

b) Ebenso wie unter a) beschrieben verhalten sich mehrkernige 
Polyisocyanatmischungen, die aus Anilin-Formaldehyd-Konden- 
saten durch Phosgenierung erhalten wurden und NCO-Gehalt von 
33 - 28 Gew # -# sowie Viskositaten von 100 bis 600 cP auf- 
weisen. 

c) Fiigt man diesen Polyisocyanaten unter den Bedingungen von 
Versuch a) jedoch etwa 5 - 8 % an Toluylendiisocyanat, Phenyl- 
isocyanat oder Tolylisocyanat hinzu, so werden diese relativ 
niedermolekularen Isocyanate rasch selektiv carbodiimidisiert. 

d) Verfahrt man analog a), verwendet jedoch die in Beispiel 
13 C beschriebene Katalysatormatrix, die basische Gruppen 
der Konstitution 
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als Ankergruppen fur das Katalysatormolekul enthalt, so 
setzt die Carbodiimidisierung von 4,4 , -Diisocyanaiodiplienyr- 
methan bereits bei 150°C ein. Im Verlauf von 1 Stunde werden 
dabei etwa 0,1 Mol des Carbodiimid-diisocyanats (berechnet 
aus der gemessenen Menge von ca. 4,4 g C0 2 ) gebildet^ Man 
kann also durch Variation der unloslichen Katalysatoren 
sowohl selektive als auch gemeinsam ablaufende Carbodiimidi- 
sierungen in Isocyanatgemischen durchf Uhren. 

Bei spiel 23 

Dieses Beispiel veranschaulicht nochmals, dafl Monoisocyanate 
mit kleineren molekularen Dimensionen, als sie Molekiilen 
wie Toluylendiisocyanat oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 
zukommen, sehr viel rascher und bereits bei relativ niedrigen 
Tempera turen in Carbodiimide liberftihrt werden kbnnen. So 
setzt die Carbodiimidbildung aus Toluylendiisocyanaten bei 
Verwendung des Katalysators F (aus Beispiel 13) .etwa bei 
150°C zligig ein, wahrend das kleinere Molekill Phenyliso- 
cyanat bereits bei 130 - 132°C, also bei etwa urn 20°C ver- 
minderter Temperatur, rasch quantitativ carbodiimidisiert 
werden kann, 

238 Gew. -Telle Phenylisocyanat (2 Mol) werden mit Katalysator 
F bei 128- 130°C im Verlauf e von 4 Stunden unter Entwicklung 
von 22,4 1 C0 2 (gemessen bei 20 °C) in Diphenylcarbodiimid 
umgewandelt. Da6 bei 25°C fliissige Diphenylcarbodiimid rea- 
giert jedoch nach ca, 8 Stunden Lagerzeit selbst bei hohem 
Reinheitsgrad zu verschiedenartigen Addukten bzw. Polymeri- 
sationsprodukten, z.B. solchen der idealisierten Konstitution * 
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N-c a n s 

ty-c 6 ... 
I 



If; -W- >f-c 6 H s 
P.H-N<^L- 



d.h. Phenylimino-Derivaten des Triphenylisocyanurats welter, 
teilweise jedoch auch zu Linearpolymeren der Konstitution 



<T<H 5 c 5 ir s c a H 5 
N \ 

" «' rr 

-N - C - K - C - K - C- 



d.h. substituierten, basischen Poly-Guanidinen. 



Beispiel 24 

Dieses Beispiel zeigt, daB auch reaktionstragere aliphatische 
und araliphatische Diisocyanate wie Hexamethylendiisocy^nat 
und l-Isocyanato-3,3,5- trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclo- 
hexan ("Isophorondiisocyanat" ) mit Hilfe der erfindungsge- 
mMfien Katalysatoren bei hoheren Temperaturen relativ schnell 
in Isocyanatocarbodiimide bzw. Polyispcyanatopolycarbodiimide 
bzw. deren Uretonimine iiberf iihrt werden kbnnen. 

a) 336 g (2 Mol) Hexamethylendiisocyanat werden mit 4 Gew.- 
Teilen des Katalysators C(aus Beispiel 13) bei 160°C im 
Verlaufe von 3 Stunden teilweise in 
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0CN-(CH 2 ) fl -N=C=N-(CH a ) 6 -NCO 



unter Entwicklung von 12,6 Litem C0 2 ttbergefuhrt. Man er- 
halt eine Polyisocyanat-Mischung mit einem NCO-Gehalt von 
31,4 Gew.-# und einer Viskosit&t von riur 55 cP bei 25°C 
Wahrend der Reaktion sind etwa 0,5 Moi des Diisocyanato- 
carbodlimldes entstanden, wovon auf Grund IR-Bpektroskppischer 
Bestimmungen mindestens 70 - 75 % durcK Uberschlissiges Hexa- 
methylendiisocyanat zu Uretonimintriisocyanaten der Kon- 
stitution 



0CK-(CH 2 ) a -N-C=N-(CH 2 -NCO 
0=C-N 

mo 



weiterreaglert haben, 

b) Verwendet man hingegen 4 Gewichtsteile des Katalysators F,. 
der ein engeres aktives Zentrum enttialt, so werden erst bei 
etwa 180°C in etwa 5,5 Stunden 0,5 Mol an : 

0CN-(CH 2 ) fl -N=C=N-(cn 3 ) ? -NC0 
gebildet. Durch die Bildung des Uretonimina. 



0CN-(Cna ) t -N-C=N-(CHa ) 6 -NCO 
0=C-N 

( CH 2 ) a -NC0 " 
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wjrd auch hier die Polymerisation der Carbodiimide in Richtung 
polymerer Imino-cyanurate bzw. Polyguanidine unterbunden. 



Iteiepjel 25 

Auch das cycloaliphat ische Diisocyannt 



H 3 C^NCO 

^a^^TllJ (Isophorondiisocyanat ) 



H 3 C XU 2 NCO 



kann mit dem Katalysator C aus Beispiel 13 bei etwa 160 - 165°C 
in glatter Reaktion carbodiimidisiert werden. 

444 Gew.-Teile (2 Mol) des cycloaliphatischen Diisocyanates 
werden mit einer Katalysatormischung aus 4 Gew.-Teilen F und 
4 Gew.-Teilen C 4 Stunden lang bei 165°C unter Freisetzung 
von 12,2 Litem umgesetzt, wobei etwa 0,5 Mol 



CTr 3 



entstehen. NCO-Gehalt der LiSsung: 25,2 %. 

Auch hier wird anschlieflend nahezu quantitative das Triisocyanato- 
uretonimin gebildet, so daB man eine LBsung von ca. 

311 Gew.-Teilen Triisocyanatouretonimin in etwa 111 Gew.-Teilen 
Isophorondiisocyanat erh&lt ( = ca. 73,5 Gew.-#ige Losung). 
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Beispiel 26 

Man kann die Carbodiimidisierung von Toluylendiisocyanaten, 
von 4 r 4 l -Di-isGcyanatodiphenyImethan und von beiiebigen an- 
deren aromatischen Diisocyanaten auch iiber- die Stuf e der 
Diisocyanatocarbodiimide 

OCN-R-N=C=N-R-NCO 



bzw. iiber die Stufe der Triisocyanatouretonimine 

OCN-R-N-C =N-U-NC 0 
ii 
0=C-N 
i 

It 

NCO 

hinaus in Substanz oder in LOsung, insbesondere mit dem Ka- 
talysator C aus Beispiel 13 bis zu hochmolekularen qf ,V-bii- 
socyanatopolycarbodiimiden weiteriiifiren. Die Ver- 

fahrensprodukte haben pulvrige Konsistenz. Im Falle der hoch- 
molekularen Polycarbodiimide des 4,4 '-Diisocyanatodiphenyl- . 
methans schmelzen diese Pulver bei 180 - 220°C, im Falle 
der Polycarbodiimide des p-Phenylendiisocyanates iiber 320°C, 
wahrend pulvrige ^^-Diisocyanatopolycarbpdiimide der isomeren 
Toluylendiisocyanate schon bei 110 - 140°C erweichen und meist 
in Methylenchlorid loslich sind. Derartige hochmolekulare, 
q,ir-NCO-Gruppen enthaltende Polycarbodiimide konnen in der 
Schmelze oder oft mit Vorteil in Gegenwart von Losungsmitteln 
(vorzugsweise Xylol, Athylenbenzol, Dimethylf ormamid, Di- 
methylacetamid, Tetramethylharnstoff oder Tetramethylensulf on) 
hergestellt werden. Die sich intermedi&r bildenden Isocyanato- 
uretonimine oder Polyuretonimine spalten 2abei bereits bei 
130°C auf und wandeln sich quantitativ in Polycarbodiimide urn. 
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So erhalt man z.B. aus 

a) 2 Mol 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan 

b) 2 Mol 2,4 , -Toluylendiisocyanat 

jeweils mit 6 Gew.-Teilen des Katalysators C (aus Beispiel 13) 
schaumartige, leicht pulverisierbare Massen, die hochmole- 
kulare ri,itDiisocyanatopolycarbodiimide darstellen, sofern 
man die Reaktion bei 160 - 180°C soweit treibt, daB etv/a 
43-44 Liter C0 2 gebildet werden. 

Im Falle der Herstellung sehr schwerloslicher Pulver, z.B. 
aus p-Phenyiendiisocyanat oder 4,4 '-Diisocyanatodiphenyl- 
methan, kann der kugelformige oder pulvrige Katalysator im 
Polycarbodiimid belassen werden. Bei der Verpressung unter 
WasserausschluB erhfilt man aus derartigen Polycarbodiimiden 
harte, thermoplastisch verformbare Massen, die bei 250 - 390°C 
erweichen und thermisch sehr bestandige Kunststoffe darstellen. 

Beispiel 27 

( Verwendungsbeispiel ) 

200 Gew. -Telle (a) eines linearen Adipins&ure-Athylenglykol- 
polyesters der OH-Zahl 67 bzw. (b) eines linearen Polyathers 
aus Propylenoxid (OH-Zahl 56) werden 0,5 Stunden bei 120°C 
im Wasserstrahlvakuum entwassert und anschlieSend jeweils 
mit 85 Gew.-Teilen (0,34 Mol) 4,4 l -Diisocyanatodiphenylmethan 
bei 120°C in die oL f («r-Diisocyanatoprfipolymeren uberilihrt. An- 
schlieSend werden in situ in diesen NCO-PrMpolymeren 34,8 
Gew. -Telle (0,2 Mol) Toluylen-2,4-diisocyanat mit 4 g des 
Katalysators F (aus Beispiel 13) selektiv unter Abspaltung 
von 2,2 g Kohlendioxid bei 150°C in Diisocyanato-carbodiimide 
iiberfiihrt, wobei 0,05 Mol des Carbodiimides 
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H 3 C^3- N = C=H ^Z^ Cl[ 3 

gebildet werden. Die Isocyanatprepolymermischungen (a 1 ) und 
(b) werden 50 Gew.-#ig in DlmethyLf ormami d gelost und vom 
Katalysator durch Filtration befreit. Die erhaltenen LSsungen 
von (a 1 ) bzw. (b 1 ) harten nach Zusatz von 0,5 Gew.-Teilen . 
Zink-octoat an der Luft in dtlnner Schicht auf metallischeii 
Oder Holzunterlagen nach 24 Stunden bei Raumtemperatur zu 
elastischen flexiblen Filmen aus, die eingebaute Carbo- 
diimidgruppen als kettenverlangerndes Segment enthalten. 

Durch Kettenverlangerung von Losungen der Isocyanatprepolymer 
mischungen (a 1 ) und (b 1 ) mit 0,48 Mol Athylendiamin oder 
l-Ajnino-3 1 3 $ 5-trimethyl-5-aminoinethyl-cyclohexan ( 11 Isophoron- 
diamin 11 ) werden hochmolekulare , carbodiimidgruppenihaltige 
Ltfsungen erhalten, die sich durch Entfernung des^ Lbsungs- 
mittels in zBhelastische Filme und UberzUge ilberfiihren lassen 
welche auf beliebigen Unterlagen" wie Papier, Textilien, 
Metallblechen oder Glas eine gute Haftung zeigen. 

DUrch KettenverlMngerung der 50#igen Losungen (a 1 ) und (b 1 ) 
mit 0,4 Mol Butandiol in 30 Gew.-#iger Dimethylformamidlbsiing 
bei 100°C erh&lt man wiederum hochmolekulare Polyurethane , 
die als kettenverlfingerndes Element Carbodiimidgruppen ent- 
halten, da die vorhandenen Uretbfiimingruppea bei der Ketten- 
verlMngerung aufgespalten werden. 

Belspiel 28 

Man setzt 200 Gew. -Telle eines wasserf reien c(,^-Dihydroxy- 
propylenglykolpolyfithers mit der OH-Zahl 56 (Durchschnitts^ 
molekulargewicht 2000) bei 130°C mit. 48,4 Gew.-Teilen der in 
Beispiel 14 F beschriebenen Isocyanatocarbpdiimid-Iso- 
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cyanatouretonimin-Mischung mit einem NCO-Gehalt von 34,9 % 
um, die etwa 70 Gew.-# Uretonlminpolyisocyanate der Kon- 
stitution 




enthalt, 

Man erh&lt wegen der bei 130°C leicht erf olgenden Auf spaltung 
der Isocyanatouretonimine NCO-Prepolymere, die, idealisiert 
dargestellt, Isocyanatocarbodiimidgruppen entsprechend der 
Forme 1 




enthalten. Die PrSpolymeren reagieren in diinner Schicht 
auf Glas-, Metall- oder Holzunterlagen mit Luf tf euchtigkeit 
zu Polyharnstoffen,* die Carbodil ml dgruppen als kettenver- 
lSngernde Segmente enthalten und gehen in hochelastische 
Filme Uber. 

Beiapiel 29 

Dieses Beispiel zeigt, daB man in glatter Reaktion aus den er- 
£ indungsgemMflen, Diisocyanatocarbodiimide bzw. Isocyanatoureton- 
imine enthaltenden Losungen elastische Schaumstoffe herstellen 
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kann, die eingebaute Carbodiimidgruppen bzw. Uretonimin- 
gruppen als verkappte Carbodiimide enthalten:. 

100 Gew.-Teile eines Polypropylenglykolathers, bei dessen 
Herstellung Trimethylolpropan und 1,2-Propylenglykol (1:1) 
als Starter verwendet wurden (OH-Zahl 47), 2,7 Gew. -Telle 
Wasser, 0,8 Gew.-Teile eines Siliconstabilisators, 0,1 Gew,- 
Teile permethyliertes DiMthylentriamin und 0,23 Gew.-Teile 
eines Zinn-(II)-Salzes der 2-AthylcapronsMure werden* mit- 
einander vermischt. Zu dieser Mischung werden 63,5 Gew.-Teile 
der erf indungsgemaBen Mischung aus Beispiel 14 F mit einem 
NCO-Gehalt von 34,9 % zugesetzt und mit einem hochtourigen 
Rtihrer gut vermischt. Der entstehende weifie elastische 
Schaumstoff ist weitgehend offen2ellig und hat ein Raumge- 
wicht von ca. 39 kg/m^. 
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Pa-beirbanapriiche ; 

') 

Q/. Lagerstabile , katalysatorfreie Gemische von gegebenenfalls 
nur teilweise carbodiimidisierten Mono- und/oder Poly- 
isocyanaten, die gegebenenfalls carbodiimidgruppenfreie 
Mono- und/oder Polyisocyanate enthalten. 



2. Gemisch aus 

(a) 100 Gew.-Teilen 4,4 1 -Diiaocyanatodiphenylmethan 
und/oder 1, 5-Naphthylendiisocyanat und 

(b) 5 - 30 Gew.-Teilen an Diisocyanatocarbodiimiden des 
Toluylendlisocyanats bzw. den entsprechenden Triiso- 
cyanatouretoninnnen 

3* Gemisch aus 

(a) 100 Gew.-Teilen 4,4 '-Diisocyanatodiphenylmethan 
und/oder 1, 5-Naphthylendiisocyanat und 

(b) 10 - 30 Gew.-Teilen an Carbodiimiden des Phenyl- 
isocyanats , Hexamethylendiisocyanats , Tetramethylen- 
diisocyanats , Cyclohexyllsocyanats oder Tolyliso- 
cyanats bzw. deren Uretonlminen. 

4. Gemisch aus 

(a) 100 Gew.-Teilen Toluylendiisocyanat und 

(b) 5 - 30 Gew.-Teilen an Carbodiimiden des Phenyl - 
isocyanats oder Tolylisocyanats bzw. deren Ureton- 
iminen. 
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5. Gemisch aus 

(a) 100 Gew.-Teilen an modifiziertem Toluylendiiso- 
cyanat, welches 10 bis 40 Gew.-# ari Biuret-, 
Allophanat-, Urethan- oder Isocyanuratpolyiso- 
cyanaten auf Basis Toluylendiisocyanat . enthalt, . 
und 

(b) 10 bis 20 Gew.-Teilen an Toluylendiisocyanato- 
carbodiimid bzw. dessen Uretonimin. 

6. Gemisch aus 

(a) 100 Gew.-Teilen an Biuretpolyisocyanaten des Hexa- 
methylendiisocyanats und 

(b) 10 bis 30 Gew.-Teilen des Carbodiimid-s von Hexa- 
methylendiisocyanat bzw. dessen Uretonimin, . 

7. Mischungen aus 

(a) 100 Gew.-Teilen dl,lJ-Diisocyahatoprapolymeren aus 

1 Mol dlt Irf-Dihydroxypolye stern oder -polySthern iait 
einem Molekulargewicht zwischen 400 und 10 000 und 
1,4 - 2,5 Mol an Toluylendiisdcyanat, Diisbcyanato- . 
diphenylmethan oder Hexamethylendiisocyanat und 

(b) 5-30 Gew.-Teilen an Carbodiimiden bzw. Carbodiimid- 
diisocyanaten bzw. den entsprechenden Uretoniminen 
von Phenyl! socyanat, Tolylisocyanat, Tetramethylen- 
diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat oder Tpluylen- 
diisocyanat. 
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8, Verfahren zur Herstellung von Gemlschen nach Anspruch 1 ' 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man Mono- und/oder 
Polyisocyanate in Kontakt mit hochmolekularen, unloslichen 
Kataly.satoren bringt, welche-aus- einer hoehiaolekularen, 
unloslichen, anorganlschen oder organischen Matrix und 
iiber ionische Bindungen mit dieser Matrix verknupften 
niedermolekularen Carbodiimidisierungskatalysatoren be- 
stehen, nach Erreichen des gewiinschten Carbodiimidisierungs- 
grades den hochmolekularen, unloslichen Katalysator ent- 
fernt und anschlieBend gegebenenf alls carbodiimidgruppen- 
freie Mono- und/oder Polyisocyanate hinzufiigt, 

9. Verwendung von Isocyanat- und Carbodiimid- und/oder 
Uretonimin-Gruppen enthaltenden Gemischen nach Anspruch 
1 bis 7 zur Herstellung von Polyurethankunststoffen. 



Le A 16 206 - 80 - 



609832/081 0 



e e r s e i t e 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



2504A00 



FIGUR 2 



hochmolekulare Matrix 
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hochmolekulare Matrix 
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